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Avant-propos 


Get ouvrage regroupe les corriges des exercices reunis dans le manuel de 
Chimie des solides, public chez EDP Sciences. La plupart des sujets propo¬ 
ses presentent un aspect pratique. C’est le cas, en particulier, de la ther- 
modynamique, discipline appliquee a la synthese d’oxydes complexes et aux 
equilibres solides-gaz. Notons que, dans ce domaine, nous avons utilise aussi 
bien les joules que les calories, car il existe encore de nombreux diagrammes 
d’Ellingham sur les oxydes, nitrures, carbures, exprimes dans cette derniere 
unite. Les exercices presentes mettent I’accent sur I’importance fondamentale 
de cette matiere, de plus en plus negligee. 

Nous avons egalement developpe I’etude des proprietes electroniques des 
oxydes, aussi bien stcechiometriques que non tcechiometriques. Dans ce der¬ 
nier cas, nous avons insiste sur le role des defauts ponctuels et leur influence 
sur les proprietes de conduction des solides. Remarquons le role important 
de la notion de substitution atomique, impliquant soit une modification des 
proprietes ioniques, soit une amelioration des proprietes electroniques. 

Dans la derniere partie de I’ouvrage, nous developpons les notions de trans¬ 
port de matiere avec I’etude de la diffusion chimique et des piles a electrolytes 
solides et, enfin, nous presentons quelques cas pratiques sur le pouvoir ther- 
moelectrique. 

D’une maniere generale, nous faisons souvent reference au manuel de 
Chimie des solides, auquel nous renvoyons le lecteur, pour eviter des demons¬ 
trations ou des discussions deja developpees dans ce livre. 

En conclusion, nous pouvons souligner qu’un grand nombre de ces exer¬ 
cices, qui proviennent de resultats experimentaux issus de la recherche, en 
particulier de I’auteur, pourraient servir de themes a des manipulations de 
travaux pratiques. 




Const antes 


Vitesse de la lumiere 

c 

2,997 925.10® m.s"! 

Charge de Telectron 

e 

1,602177.10-1® C 

Constante de Faraday 

F = e Na 

9,6485.lO"! C.mol-i 

Constante de Boltzmann 

k 

1,380 66.10-23 J.K-i 
8,6174.10-3 eV.K-i 

Constante des gaz parfaits 

R = k Na 

8,314 51 J.K-i.mol-i 

Constante de Planck 

h 

6,626 08.10-34 J.s 


CM 

II 

1,054 57.10-34 J.s 

Nombre d’Avogadro 

Na 

6,022 14.1023 mol-4 

Masse de I’electron 

me 

9,109 39.10-31 kg 

Permittivite du vide 

So 

8,85419.10-12 J-i.C2.m-i 


djTEo 

1,112 65.10-1° J-i.C2.m-i 




Chapitre 1 

Proprietes atomiques 
et moleculaires des elements 

• Objectif : Familiariser le lecteur avec des grandeurs atomiques fonda- 
mentales, necessaires a I’etude des solides. 

• Prerequis : 

1. Electronegativite 

2. Transfert de charges 

3. Energie de stabilisation des orbitales moleculaires 

4. Champ cristallin 

5. Effet Jahn-Teller 
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Chapitre 1 : Proprietes atomiques et moleculaires des elements 


Exercice 1.1. Electronegativite de Pauling 
et electronegativite d’Allred et Rochow 


Pauling a defini I’electronegativite d’un atome comme une mesure de son 
pouvoir d’attirer les electrons a lui. 

Allred et Rochow ont propose de prendre comme mesure absolue de I’elec- 
tronegativite d’un atome dans une molecule la force d’attraction electrosta- 
tique F s’exergant entre la charge effective Z* de cet atome et un electron 
supplementaire place dans le groupe de Slater le plus externe. Cet electron 
est suppose se situer a une distance r du noyau egale an rayon covalent rcov 
de I’atome. 

1°) Tracer la courbe « electronegativite de Pauling » en function de 
Z*/(rcov)^ pour les atomes suivants, dont on donne la valeur de rcov 
(en pm) : 

Li(122,5), Be(89), B(80), C(77), N(74), 0(74), F(72), Si(117), P(llO), 
S(104), Cl(99). 

Les valeurs de sont : 

Li(l), Be(l,5), B(2), C(2,5), N(3,05), 0(3,5), F(4), Si(l,9), P(2,15), 
S(2,06), Cl(3). 

2°) Dire pourquoi la definition de Allred et Rochow est plausible. 


Rappelons les regies de Slater liees a I’effet d’ecran des electrons de cceur 
d’un atome sur les electrons les plus externes. 

Dans I’atome d’hydrogene (espece monoelectronique), I’energie d’attrac¬ 
tion de I’electron sur une orbitale ne depend que du nombre quantique prin¬ 
cipal n : 

2jT^mZ^e"^ 

" = n2h2 

on m et e sont la masse et la charge de I’electron, Z la charge du proton 
et h la constante de Planck. Pour un atome polyelectronique, cette relation 
est encore valable. File indique que les energies des electrons sont de plus en 
plus negatives lorsque la charge nucleaire Z croit (E est proportionnelle a Z^). 
Dans ces conditions, il devrait etre plus difficile d’ioniser I’atome de lithium, 
en expulsant son electron 2s^ que I’atome d’hydrogene, ce qui est contraire 
a I’experience. Ceci montre que I’electron externe du lithium ne subit pas le 
pouvoir attractif des trois protons. On en deduit qu’il est soumis a une charge 
nucleaire effective Z* inferieure a la charge nucleaire reelle, a cause de Faction 
d’ecrantage des electrons de cceur. Cette charge nucleaire effective Z* pent se 
mettre sous la forme : 


Z* = Z - SS 
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ou Z est la charge nucleaire reelle diminuee de la somme des constantes 
d’ecran S propres a chaque type d’orbitale. 

Slater a propose des regies pour calculer la charge nucleaire effective a 
laquelle est soumis un electron dans un atome et que Ton pent resumer ainsi : 

- les electrons situes a droite du groupe de I’electron considere contribuent 
pour zero a I’ecrantage de cet electron; 

- tons les autres electrons appartenant au meme groupe que cet electron 
provoquent chacun un effet d’ecran de 0,35 unite de charge nucleaire 
(u.c.n.); 

- si I’electron considere est un electron s ou p de nombre quantique princi¬ 
pal n, tons les electrons de nombre quantique (n—1) font chacun un effet 
d’ecran de 0,85 sur cet electron. Tons les electrons de nombre quantique 
(n—2), (n—3) font chacun un ecrantage de 1 u.c.n; 

- si I’electron considere est un electron d ou f, tons les electrons situes a 
gauche du groupe de cet electron lui font totalement ecran (1 u.c.n.). 

Ainsi, en prenant comme exemple le scandium Sc (Z = 21) de structure elec- 
tronique Is^ (2s,2p)®(3s,3p)® 3d^ 4s^, on pent dire que : 

- pour tout electron Is, I’ecrantage provient de I’autre electron Is qui 
contribue pour 0,35, d’ou Z*(ls) = 21 — 0,35 = 20,65; 

- pour tout electron 2s ou 2p, il y a 2 sources d’ecrantage : d’abord les 
7 autres electrons 2s et 2p qui contribuent pour 0,35 x 7 = 2,45 u.c.n; 
puis les 2 electrons Is contribuent pour 2 x 0,85 = 1,7 u.c.n. II vient 
alors : Z*(2s2p) = 21 - (2,45 -f 1,7) = 16,85 u.c.n.; 

- pour chaque electron 3s et 3p, il y a 3 sources d’ecrantage : les 7 autres 
electrons 3s et 3p qui contribuent pour 2,45 u.c.n., les 8 electrons 2s et 
2p qui contribuent pour 8 x 0,85 = 6,8 u.c.n. et les 2 electrons Is qui 
font chacun un ecrantage total de 1 u.c.n. On obtient done : Z*(3sp) = 
21 - (2,45-f 6,8-f 2) = 9,75 ; 

- pour I’electron 3d, I’ecrantage provient des 18 electrons internes, soit 
Z*(3d) = 21-18; 

- Enfin, pour chaque electron 4s, il y a ecrantage par I’autre electron 
4s (s = 0,35). Les 9 electrons de nombre quantique n = 3 contribuent 
pour 9 X 0,85 = 7,65 u.c.n. et les 10 electrons de nombres quantiques 1 
et 2 contribuent pour 10 u.c.n.; d’ou : 


Z*(4s) = 21 - (0,35 -f 7,65 -f 10) = 3. 
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Chapitre 1 : Proprietes atomiques et moleculaires des elements 


Des calculs de mecanique quantique (methode du champ autoconsistant) ont 
permis d’affiner les resultats concernant les atomes les plus legers. Les resultats 
obtenus sont reunis dans le tableau suivant : 



Li 

Be 

B 

C 

N 

O 

F 

Si 

P 

S 

Cl 

z* 

1,3 

1,95 

2,4 

3,1 

3,8 

4,45 

5,1 

4,3 

4,9 

5,5 

6,1 

rLv(pm2) 

15 000 

7920 

6 400 

5 930 

5 480 

5 480 

5180 

13 700 

12 100 

10 800 

9 800 

Z*/r2 

(xlO^) 

0,9 

2,4 

3,75 

5,2 

6,9 

8,1 

9,9 

3,1 

4,05 

5,1 

6,2 


Allred et Rochow ont defini I’electronegativite comme etant la force F exercee 
par un atome sur ses electrons de valence s et p : 

F = e^ZVr^ 

Ils considerent la charge nucleaire effective Z* calculee a partir des regies de 
Slater et prennent comme rayon r, le rayon covalent rcov 

1°) Si Ton trace la courbe « electronegativite de Pauling = f (Z*/r^) », 
on obtient une droite, qui traduit la proportionnalite de I’electronegativite de 
Pauling avec I’electronegativite de Allred et Rochow. 



2 °) Ces resultats les ont conduits a proposer la relation suivante {Chimie 
des solides, p. 19) : 


xAi^ = 3 590^ + 

cov 


0,744 
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Ils permettent egalement d’expliquer le comportement periodique des electro- 
negativites de Pauling : 

- les electronegativites augmentent de gauche a droite car Z* croit et les 
electrons de valence sont done plus fortement attires par le noyau. 

- lorsqu’on descend dans les groupes 1 et 2, Z* reste souvent constant; la 
faible diminution de x est due a I’augmentation de la taille de I’atome. 
Les electrons de valence sont plus eloignes du noyau et subissent de sa 
part une attraction plus faible. 
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Chapitre 1 : Proprietes atomiques et moleculaires des elements 


Exercice 1.2. Transfer! de charge dans I’iodnre de baryum 


Determination du transfert de charge dans I’iodure de baryum Bal2 par 
la methode de Sanderson (Chimie des solides, p. 20-35) : 

1°) Calculer I’electronegativite intermediaire (x), moyenne geometrique des 
electronegativites atomiques apres leur egalisation. En deduire la varia¬ 
tion Ax = (x) — de chaque element apres formation de la molecule. 

2°) En deduire Axcj variation de x^ quand I’element acquiert une charge 
entiere (dite charge formelle) et en deduire le transfert de charge entre 
atomes dans le solide. Calculer le rayon ionique de Sanderson. On donne 
pour chacun des elements : 



X® 

rc (pm) 

Parametre de Sanderson B 

Ba 

0,78 

198 

34,8 

I 

3,84 

133 

138,4 


3°) Comparer le transfert de charge obtenu avec la valeur trouvee par la 
methode de Mulliken-Jaffe. Donnees : Ba(a = 2,79 volts, b = 3,93 volts 
par electron) et I (a = 10,26 volts, b = 9,38 volts par electron). 


1°) L’approche fondamentale de Sanderson est I’egalisation des electronega¬ 
tivites de deux elements M et X lorsqu’ils sont combines dans une mo¬ 
lecule ou un solide de type MX^. On pent demontrer I’equivalence entre 
electronegativite et potentiel chimique electronique, au signe pres. Done, 
cette egalisation des electronegativites traduit une tendance du systeme 
a atteindre un etat d’equilibre, correspondant a une valeur constante et 
uniforme du potentiel chimique electronique. 

Dans le cas du dioxyde de baryum, les electronegativites de Sanderson 
X® pour ces deux elements ont pour valeurs respectives XBa = 0,78 et 
Xi = 3,84. L’electronegativite moyenne a pour expression : 

(X) = 

d’ou la valeur (x) = 2,26. On obtient done la variation d’electronegati- 
vite pour les deux elements : 

- pour le baryum : Ax = (x) — X® = 2,26 — 0,78 = 1,48 

- pour I’iode : Ax = (x) — X® = 3,84 — 2,26 = 1,58 

2°) La variation Axc de x^ quand I’element acquiert une charge entiere a 
pour expression Axc = 2,08^^, ce qui donne : 
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Axc = 1,93 pour le baryum; 

Axc = 4,08 pour I’iode. 

Le transfert de charge entre les deux elements, selon Sanderson, est 
alors : 

bsa = Ax/Axc = 1,48/1,93 = 0,78 pour le baryum; 

8 i = —Ax/Axc = —1,58/4,08 = —0,39 pour I’iode. 

Le rayon ionique de chaque element partiellement charge devient alors : 

TBa = rc - B8 = 198 - 34,8 x 0,78 = 171 pm 
et 

ri = 133 - 138,4 x (-0,39) = 187 pm 

La distance Ba-I ainsi obtenue a pour valeur 358 pm qui est tres proche 
de la valeur experimentale 359 pm. 

On voit done que : 

- selon Sanderson, les charges des ions peuvent etre tres differentes 
des charges formelles, +0,78 au lieu de +2 pour le baryum et —0,39 
au lieu de — 1 pour I’iode. Ces faibles charges traduisent une forte 
contribution covalente a la liaison Ba-I. 

- les rayons des atomes peuvent etre fortement modifies suivant le 
type de liaison. Le rayon ionique de Ba, ici egal a 171 pm, est bien 
different de la valeur unique de 206 pm de la table de Shannon et 
Prewitt. 

3°) L’egalite des potentiels chimiques electroniques du baryum et de I’iode 
conduit a la relation entre les deux electronegativites XBa = 2xi. 
Mulliken et Jaffe proposent une expression basee sur la variation de 
I’electronegativite x avec le transfert de charge 8, telle que : 

X = a + b8 

En appliquant cette relation a I’egalite des potentiels chimiques, il vient: 

XBa = aBa + bBa8Ba = 2 xi = 2 aj + 2 bi8i avec 8Ba = —28i 
On obtient le transfert de charge pour le baryum : 

8 Ba = 2 ai — UBa/bBa + 2 bl 

soit : 

8 Ba = (10,6 X 2) - 2,79/3,93 + (9,38 x 2) = 0,78 
ce qui donne —0,78/2 = —0,39 pour I’iode. 

II est done remarquable que la methode de Mulliken-Jaffe, applicable aux 
molecules, donne le meme transfert de charge que la technique de Sanderson 
applicable aux solides. Cela indique aussi que la notion de charge formelle, 
bien que pratique, est loin de la realite. 



Chapitre 1 : Proprietes atomiques et moleculaires des elements 


Exercice 1.3. Energie de stabilisation des orbitales 
moleculaires 

A partir du tableau 1-16 (Chimie des solides, p. 50), calculer I’energie des 
orbitales d du cuivre quand celui-ci est entoure de 4 ligands distribues selon 
un plan carre. Comparer I’energie de stabilisation des orbitales moleculaires 
de cette geometrie avec I’ESOM de I’octaedre. 


Dans une structure plan carre de symetrie D 4 h les ligands se trouvent 
repartis sur les sites 2, 3, 4 et 5 de la figure 1.32 {Chimie des solides, p. 49) 
tandis que le metal se trouve situe au centre du carre. Chaque ligand apporte 
sa contribution aux energies de stabilisation et de destabilisation des orbitales 
de la maniere suivante. 

Les OM liantes sont stabilisees, par rapport aux OA des ligands, de 
AEc = —eo {Chimie des solides, figure 1.31, p. 48) tandis que les OM an- 
tiliantes sont destabilisees de AEq = -Tea. Cette energie |AEc| = eo pent se 
mettre sous la forme : AEq = A^eo , ou A est la contribution du ligand par 
I’intermediaire de I’OA consideree, tandis que I’energie eo est proportionnelle 
a I’integrale de recouvrement entre les orbitales du cation M et celles des li¬ 
gands L. La valeur de depend done de chaque systeme dans des proportions 
qui peuvent etre tres variables. Sa valeur absolue est difficile a estimer, mais 
on I’utilise comme unite de mesure pour effectuer un classement energetique 
des orbitales au sein d’un meme systeme. 

Ainsi prenons le cas de I’orbitale cationique d(x^ — y^) qui interagit avec 
les OA pz des 6 ligands en symetrie Oh. La direction de chaque liaison M-L 
est caracterisee par un angle qp selon I’axe Mx et un angle 0 selon I’axe Mz, 
comme on le voit sur la figure 1.32. On obtient alors la contribution A d’un 
ligand en considerant I’expression analytique f(qp, 0) de I’OA consideree et en 
portant les valeurs de 0 et de qp correspondant a ce ligand dans I’expression 
de rOA. On a, dans le cas de I’OA d(x^ — y^) : 

f(qp, 0) = 1 / 3 / 2 [sin^ 0(cos^ cp — sin^ cp]. 

On obtient alors le tableau suivant : 


Ligand 

0 

cp 

a/3/2 [sin^ 0(cos^ cp — sin^ cp] 

A 

A2 

1 

0 

0 

[0(1-0)] 

0 

0 

2 

jr/2 

0 

7372 [ 1 ( 1 - 0 )] 

7372 

3/4 

3 

ji/2 

ji/2 

^[1(0-1)] 

-^372 

3/4 

4 

ji/2 

ji/2 

\/372[l(0 - 1)] 

-^372 

3/4 

5 

k /2 

— k /2 

[0(0-1)] 


3/4 

6 

0(—Ji) 

0 

7372 [ 0 ( 1 - 0 )] 

0 

0 
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La somme des 6 interactions entre les OA des ligands (par exemple les OA 
Pz des ligands donneurs jt (C1“ on 0^“) avec I’OA d(x^ —y^) donne alors pour 
les 6 ligands 1, 2, 3,4, 5 et 6 : 

|AEc| = A^eo = [0 + 3/4 + 3/4 + 3/4 + 3/4 + 0]ea = 3 e., 

On obtient un resultat identique avec I’OA dz^. Les calculs de meme 
type effectues avec les OA dxy, dxz et dyz conduisent an resultat commun 
|AEc| = A^ e^ = 4 ex, on 4ex represente I’energie de stabilisation des OA anio- 
niques combinees sous forme de GOS de symetrie T 2 g. Tons ces resultats 
conduisent an diagramme energetique d’OM suivant : 



L’energie de stabilisation des OM (ESOM) a pour valeur, en considerant 
que toutes les OM stabilisees (leg et 1 t 2 g) sont occupees par les electrons 
provenant des OA des ligands (ligands donneurs it) et que les OM destabilisees 
(2e* et 2 t 2 g) sont occupees par les m + n electrons d du cation (ici Cu^+ d®) : 

ESOM (Oh) = — (4 X 3 Ca) — (6 X 4 ex) + (m X 4 ex) + (n X 3 Ca) 

= —12 eo — 24 ex + 4m ex + 3n eo 

II convient de remarquer que I’energie ex est consideree comme negligeable, si 
bien que I’ESOM (Oh), dans le cas du cuivre de structure d® = (t 2 g)® + (eg)®, 
a pour valeur : 


ESOM (Oh) = -12eo-24ex + (6 x 4ex) + (3 x 3eo) = -3e, 
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Dans le cas d’un complexe plan carre de symetrie D 4 h, ce sont les sites 2, 3, 4 
et 5 qui sont impliques et les valeurs des contributions des 4 ligands sont 
donnees par le tableau. Les valeurs des energies de « destabilisation » des OM 
antiliantes sont alors : 


E [d(x2 - y^)] = e„ = [3/4 + 3/4 + 3/4 + 3/4]eo = 3e„ (OM 2big)* 

E [d(z2)] = A^ ea = [1/4 + 1/4 + 1/4 + l/4]eo = ea (OM 2aig)* 

E [d(xy)] = A2 e„ = [1 + 1 + 1 + l]eo = 4e„ (OM 2 b 2 g)* 

E [d(xz)] = A^ e„ = [1 + 0 + 1 + 0]eo = 2e„ (OM 2eg)* 

E [d(yz)] = A" e, = [0 + 1 + 0 + l]eo = 2en (OM 2eg)* 

Comme en symetrie Oh, les OM liantes sont stabilisees et occupees par les 
electrons provenant des ligands, tandis que les OM antiliantes sont destabili- 
sees et occupees par les electrons du metal. Ce qui est une vue de I’esprit, les 
electrons etant indiscernables! D’ou le diagramme d’OM : 


2 e„ — 


—+ 3e 

g 


a 

2aig 

-H- 

+ 

2b2g 


— + 4 e 

K 

2 big 


+ 2 e 

71 

OAd 


GOS 



(lig+Aig+Big+B2g) 

- 2e^ 

K 


Ibig 

- 4 e 

K 

-H- 

lb2g 

- S 


laig 


-H- 



On obtient alors pour I’ESOM (D 4 h) : 

ESOM (D 4 h) = - (2 X 3eo) - (2 X ea) - (2 x de^) - (4 x 2e,) 

pour les OM liantes 
+ (4 X 2eii) + (2 X 4eii) + (2 x eg) + (1 x 3e0) 

pour les OM antiliantes 
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d’ou la valeur de I’ESOM : 

(D4h) = ~8 60 + (2 X 60 ) + (1x3 60 ) = —3 60 - 

Le resultat est identique a celui trouve en symetrie Oh, ce qui indique que les 
deux structures sont egalement possibles. En effet, on trouve pour le cuivre, 
le platine et le palladium de nombreux complexes plans carres. 
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Exercice 1.4. Effet Jahn-Teller 


Dans le compose KCrFa, le chrome possede un nombre de coordina¬ 
tion 6. L’analyse structural permet d’obtenir les distances Cr-F : on localise 
2 atomes de fiuor a 200 pm de I’atome de chrome et 4 atomes de fluor distants 
de 214 pm. Expliquer cet ecrasement de I’octaedre. 

Par centre, dans K2CUF4, on observe une elongation de I’octaedre avec 
4 atomes de fluor a 192 pm de I’atome de cuivre et 2 atomes de fluor a 222 pm. 
Quelle est la difference avec le premier cas ? En deduire les diagrammes d’or- 
bitales moleculaires en accord avec ces deux resultats. 


1 °) Cas de KCrEg 

Le potassium ayant une charge formelle unique de -|- 1 et le fluor une 
charge unique de - 1, le chrome (3d^ 4s^) est done sous la forme 2+, 
e’est-a-dire d^. Le fluor est un ligand haut spin et induit une structure 
electronique (t2g)^(eg)^ pour le Cr^+. La deformation de I’octaedre sous 
forme d’ecrasement (z-in) provient d’un exces de charge negative dans 
le plan xy, provoquant une repulsion plus grande des ligands. L’elec- 
tron (eg)^ est done localise sur I’OA d(x^ ~ y^)- L’oetaedre Oh est de¬ 
forme en symetrie D4h. Et il y a, comme le stipule le theoreme de Jahn et 
Teller, diminution de la symetrie et abaissement de I’energie de I’orbitale 
d(x^ ~ y^)- Le diagramme d’OM est modifle comme suit : 



Remarques : 

a) Dans le cas du difluorure de chrome divalent CrF2, on observe 
2 atomes de fluor a 243 pm du chrome et 4 atomes de fluor a 200 pm. 
Cette structure correspond a une elongation de I’octaedre, done a 
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une repulsion plus forte suivant I’axe z (z-out). Le diagramme d’OM 
precedent sera inverse, d’une part en ce qui concerne Teclatement 
des OA eg, et d’autre part en ce qui concerne les OA t 2 g. 

b) Le trifluorure de manganese MnFa possede une structure presen- 
tant egalement un etirement, mais avec 3 distances Mn-F inegales : 
179 pm, 191 pm et 209 pm. 

2°) CasdeK2CuF4 

Le cuivre divalent possede une structure electronique d®, c’est-a-dire 
(t 2 g)®(eg)^. Les distances Cu-F, plus elevfes dans la direction z, tra- 
duisent une repulsion plus grande selon cette direction et une repartition 
electronique (dz^)^d(x^ — y^)^. Le schema d’OM est alors le suivant : 



Ces deformations de I’octaedre sont importantes avec le cuivre. En effet, le 
difluorure CuF 2 presente 4 distances Cu-F de 193 pm et 2 distances Cu-F de 
227 pm. De meme dans le dichlorure, ou 4 distances Cu-Cl sont de 230 pm et 
2 distances Cu-Cl de 295 pm. 












Chapitre 2 


Structures cristallines. 
Energie reticulaire 


• Objectif : Montrer au lecteur comment prevoir la structure cristalline 
d’un compose a partir des rayons ioniques. Calculer I’energie reticulaire 
de composes reels stables ou de composes instables. 

• Prerequis : 

1. Principales structures cristallines 

2. Regie des rayons ioniques 

3. Energie reticulaire 

4. Cycle de Born-Haber 
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Chapitre 2 : Structures cristallines. Energie reticulaire 


Exercice 2.1. Sites cristallographiques interstitiels 


Determiner la valeur du rapport pmin dans le cas de sites interstitiels res- 
pectivement cubique, octaedrique et tetraedrique. 


Dans tons les cas de figure, les cations de rayon r_|_ et les anions de rayon 
R_ sont consideres comme des spheres dures tangentes entre elles. 

a) Site cubique simple (coordinence 8) 

La structure cubique simple (CS) est representee par un cube d’arete a 
dont les sommets sont occupes par I’anion et le centre par le cation. 



Le long de la diagonale du cube, on a : 

a-y/S = 2 r+ + 2 R_, avec a = 2 R_ 


d’ou : 


73 = 1 + r+/R_ 


soit : 

r+/R_ = p = 73 - 1 = 0,732 


b) Site octaedrique (coordinence 6) 

Dans la structure cubique face centree (CFG), le site octaedrique, occupe 
par un cation, est situe au centre d’un carre dont les sommets sont 
egalement occupes par des cations, tandis que les anions sont situes au 
milieu des aretes de longueur a. 
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Le long d’une diagonale, on a 4 R_ = a,y/2 d’ou R_ = /4 

(R- + r+)/R- = 1 + (r+/R_) 

= a/2/[a/2(V2/2)] 

= V2 

d’ou : 

r+/R_ = p = ^2 - 1 = 0,414 

c) Site tetraedrique (coordinence 4) 

Les anions sont aux sommets d’un cube d’arete a/2 et repartis de maniere 
a former un tetraedre. Ils sont tangents le long de la diagonale d’une face. Le 
site T est an centre du cube, an milieu de la diagonale du tetraedre. 

On a : 


(R_+r+) = l/2(av/3/2) 

= a-y3/4 avec R_ = l/4(aY^2) 


d’ou : 


(R_+r+)/R_ = V3/V2 

= 1 + r+/R_ 


et 


r+/R_ = p = V3/V2 - 1 = 0,225 
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Les valeurs obtenues sont les valeurs minimales, si bien que Ton pent prevoir, 
en fonction de p, la position des cations dans les structures simples. 


0,414 > p > 0,225 
0,732 > p > 0,414 
p > 0,732 


occupation du site T 
occupation du site O 
occupation du site cubique simple. 
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Exercice 2.2. Prevision de la structure cristalline 
de composes ABO 2 et ABO 3 


Quelles sont les structures adoptees par les composes suivants ? 

CuFeOa, AgCoOa, LiVOa, LiTiOa, InFeOg, VCrOg, CoTiOg, NiMnOg, 
MgVOa, CaZrOa, LaMnOg, SrMnOa, SrTiOa, LaAlOg, LaCrOg. 

On donne les rayons ioniques ri, le nombre de coordination est indique, si 
besoin est, entre parentheses : 


cation 

Li+ 

Na+ 

Ag+ 

Pt + 

Cu+ 

Hg’^+ 

Ba’'+ 

Sr2+ 

CEd+ 

Mg’^+ 

Be’'+ 

aF+ 

Ti (pm) 

90 

102 

81 

74 

60 

83 

149(2) 

175(12) 

158 

148 

103 

41(4) 

59(6) 

67,5 

cation 

Fe’®+ 

In^+ 

Co3+ 

Ni’®+ 

Mn’®+ 

V3+ 

Ti3+ 

Ti4+ 

V4+ 

Mn^+ 

7.C+ 

hed+ 

ri (pm) 

79 

94 

75 

74 

78,5 

78 

81 

74,5 

72 

67 

86 

150 


1°) Composes ABO 2 

Plusieurs structures se presentent, ordonnees ou non, de type NaFe 02 
ou LiFe 02 , ou bien delafossite. Ces structures vont dependre des rayons 
ioniques et la carte de structure est representee sur la figure 2.12 {Chimie 
des solides, p. 75). 

CuFe 02 : ce compose correspond a Cu+Fe^+ 02 . C’est le mineral naturel 
appele delafossite. L’element A a un rayon ionique de 60 pm ( 0,6 A) et 
I’element B un rayon de 79 pm (0,79 A). Sa structure a pour caracte- 
ristique une coordination 2 pour le cuivre et 6 pour le fer. C’est aussi le 
cas de AgCo 02 . 

LiV 02 : les rayons ioniques de 90 pm et 78 pm sont a la frontiere 
MiMni 02 rhomboedrique-quadratique. II y a done ambigui'te. Mais on 
constate que si p' = r(Miii)/r(Mi) < 0,87, c’est la structure rhombo- 
edrique qui I’emporte, tandis que si r(Miii)/r(Mi) > 0,87, c’est la struc¬ 
ture quadratique qui est observee. On a les structures rhomboedriques, 
de type a-NaFe 02 (p' = 0 , 68 ), suivantes : 

LiV 02 (p' = 0,86), LiCo 02 (p' = 0,83) ou LiNiOa (p'= 0,82). 

LiTi 02 : p^ = 0,9 implique une structure quadratique. C’est aussi le cas 
de LiFe 02 (p' = 0,88), de LiSc 02 (p' = 1) ou Liln 02 (p' = 1,04). 

2 °) Composes ABO 3 

II existe deux families principales, les structures ilmenite-corindon 
(figs. 2.20-21, Chimie des solides, p. 83), lorsque les atomes A et B 
sont de natures identiques et de rayons ioniques voisins, et la structure 
perovskite (fig. 2.23, Chimie des solides, p. 85) si I’atome A est un ele¬ 
ment alcalin, alcalino-terreux ou une terre rare, de rayon ionique eleve. 
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et relement B un element de transition, de rayon ionique plus faible. 
Les perovskites respectent la relation de Goldschmidt : 

(Ra + Ro) = t-\/2(RB + Ro) 

ou Ra, Rb et Ro sont les rayons ioniques de A, de B et de I’oxygene; 
t est le facteur de tolerance tel que 0,8 < t < 1 , 1 . 

Dans le cas des composes pour lesquels t < 0,8, caracterisant des oxydes 
dont les cations ont des rayons ioniques et des proprietes voisins, on ob¬ 
serve des structures corindon ou ilmenite. D’une maniere generate, les oxydes 
de formule A^+B^+Oa adoptent la structure desordonnee corindon. C’est le 
cas de V^“''Cr^+ 03 , In^+Fe^+Oa. Par contre, les oxydes A^+B^+Oa adoptent 
la sur-structure ordonnee ilmenite comme Co^+Ti^+Oa, Ni^+Mn^+Oa ou 

Mg2+V4+Oa. 

Les autre oxydes, CaZrOa, LaMnOa, SrMnOa, SrTiOa, LaAlOa et 
LaCrOa, possedent la structure perovskite. 
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Exercice 2.3. Spinelles normaux et spinelles inverses 


Les oxydes Mn 304 , NiCr 204 , TiFe 204 , ZnFe 204 , ZnFeCr 04 et Fe 304 pos- 
sedent la structure spinelle [A]t[B 2 ]o 04 . 

1°) Montrer qu’en considerant les rayons ioniques, ce fait experimental s’ex- 
plique difficilement. 

2°) Montrer qu’a partir des energies de stabilisation du champ cristallin 
en symetrie octaedrique et tetraedrique, ces structures ne sont plus 
anormales. 

Dans le cas des oxydes Mn 304 , Fe 304 et TiFe 204 ayant des etats de va¬ 
lences mixtes de Mn et Fe, prevoir, a partir des energies de stabilisation du 
champ cristallin en symetrie octaedrique et tetraedrique, quel type de struc¬ 
ture normale ou inverse aura chacun de ces oxydes. On admettra que I’ion 
oxygene est un ion de type haut spin. 

Donnees : Ti ([Ar] 3d^4s^), Mn ([Ar] 3d®4s^) et Fe ([Ar]3d®4s^). On rappelle 
que At = 4/9 Aq- On donne les valeurs du parametre de champ cristallin : 


Cation 

(rayon 0-T en pm) 

Ao(cm“^) 

di 

Ti3+ 

74,5-56 

20 100 

d3 

Cr3+ 

73,5 (0) 

17 600 

d4 

Mn3+ 

78,5 (0) 

21000 


Cr2+ 

94(0) 

14000 

d5 

Mn^+ 

97-80 

7 500 


Fe 3+ 

78,5-63 

14000 

d6 

Fe2+ 

92-77 

9 350 

d® 

Ni2+ 

83-69 

8 600 


Les spinelles ont la structure du mineral naturel MgAl 204 appele spinelle. 
La maille elementaire est composee de 8 motifs AB2O4 comprenant 32 atomes 
d’oxygene. Ces atomes d’oxygene constituent un sous-reseau anionique CFG 
comprenant 32 sites [O] et 64 sites [T]. 

1°) Un spinelle [A^+]t[(B^+) 2 ]o 04 est dit normal quand les cations diva- 
lents occupent les sites tetraedriques et les cations trivalents occupent les sites 
octaedriques. Par centre, si la repartition est [B^+]t[A^+B^+]o 04 , on parlera 
de spinelle inverse. Dans le spinelle naturel MgAl 204 , les rayons ioniques du 
magnesium (71 pm) et de I’aluminium (68 pm) sont proches, tandis que celui 
de I’oxygene est de 126 pm. Le rapport p = r+ / R_, pour Mg^+, est egal 
a 0,559 > 0,414, valeur impliquant une localisation octaedrique; il en va de 
meme pour AU+ : p est egal 0,535, impliquant aussi une localisation octa¬ 
edrique. L’occupation des sites tetraedriques est done en contradiction avec 
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la regie d’occupation des sites observee pour les oxydes simples. C’est aussi 
le cas de [Mn^+][(Mn^+) 2 ] 04 , pour lequel p (Mn) = 0,63 et de NiCr 204 ou 
p (Ni) = 0,54 et p (Cr) = 0,60, ainsi que de TiFe 204 . Les valeurs des rayons 
ioniques impliquent une occupation des sites O et non des sites T. On estime 
que seules des considerations electrostatiques peuvent expliquer la structure 
des spinelles. Dans le cas des elements de transition, c’est I’energie de stabi¬ 
lisation du champ cristallin qui permet d’interpreter I’occupation des sites T 
et O. 

2°) En symetrie Oh, il y a eclatement des niveaux d en deux sous-niveaux, 
t 2 g et eg, separes energetiquement de Aq = 10 Dq. En symetrie tetra- 
edrique, cet eclatement devient At =4/9 Aq, c’est-a-dire 0,44 Aq, avec 
inversion des deux sous-niveaux, qui deviennent t 2 (= Og) et e (= Cg). Ce qui 
donne les valeurs des energies des niveaux e (—6 Dq x 0,44 = —2,64 Dq) et 
t 2 (-h4 Dq X 0,44 = 1,76 Dq). 

La comparaison des energies des deux symetries est reportee sur la figure 
suivante : 


+ 6 Dq 




% - 


+ 1,76 Dq 


T 


4Dq - 2,64 Dq 


On pent reunir, dans un tableau, I’energie de stabilisation du champ cris¬ 
tallin (ESCC) des deux symetries, en les comparant et en determinant la 
difference des 2 ESCC. 

On pent done deja tirer une conclusion simple : le site octaedrique est le 
site correspondant a I’etat le plus stable. Maintenant, il faut considerer les 
cas particuliers dans lesquels les valeurs de Aq sont tres differentes lorsqu’on 
passe d’un element a un autre. 

Considerons le spinelle TiFe 204 contenant Ti^+ et les deux etats d’oxy- 
dation du fer, Fe^"*" et Fe^"*". Examinons les 3 possibilites, en considerant les 
valeurs de Dq = I/IOAq et At = 4/9Ao : 
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Elements 

ESCC (Oh) 
(unite Dq) 

ESCC (Td) 
(unite Dq) 

ESCC (Oh) - 
ESCC (Td) 

Site 

preferentiel 

di 

-4 

-2,64 

-1,36 

B 

d2 

-8 

-5,28 

-2,72 

B 

d3 

-12 

-3,52 

-8,48 

B 

d4 

-6 

-1,76 

-4,24 

B 

d5 

0 

0 

0 

A ou B 

d6 

-4 

-2,64 

-1,36 

B 

d" 

-8 

-5,28 

-1,36 

B 

d® 

-12 

-3,52 

-8,48 

B 

d9 

-6 

-1,6 

-4,4 

B 

dio 

0 

0 

0 

A ou B 


a) spinelle normal (Fe^“'')T(Fe^+Ti^+)o 04 

En prenant les ions dans I’ordre, I’energie de stabilisation totale est : 

S (ESCC) = (-2,63 X 935) + 0 + (-4 x 2 010) = -10 500 cm"^ 

b) spinelle inverse (Ti^+)T(Fe^+Fe^“'')o 04 

S (ESCC) = (-2,63 X 2 010) + (-4 x 935) + 0 = -9 050 cm"! 

c) spinelle inverse (Fe^“'')T(Fe^“''Ti^+)o 04 

S (ESCC) = 0 + (-4 X 935) + (-4 x 2 010) + 0 = -11780 cm"^ 

Ce dernier cas correspond a I’energie de stabilisation la plus basse, done a 
I’etat le plus stable. II place le fer ferrique en site T. Ce spinelle est inverse. 
En procedant de meme avec les autres spinelles, on voit que : 

- Mn 304 = Mn^+(Mn ^+)204 est un spinelle normal [Mn^+Jx 

[(Mn3+)2]o04 

- Fe 304 = Fe^“''(Fe ^“'')204 est un spinelle inverse [Fe^+Jx 

[(Fe2+)(Fe3+)]o04 

- NiCr 204 : spinelle normal; 

- ZnFe 204 : on ne pent rien deduire de I’ESCC = 0 pour les 2 cations, 
mais le zinc va preferentiellement sur les sites tetraedriques; 

- ZnFeCr 04 : les configurations [Zn^+]x[Fe^“''Cr^+]o 04 et [Fe^+Jx 
[Zn^+Cr^+]o 04 ont meme ESCC (—12 Dq), tandis que la configura¬ 
tion inverse [Cr^+]x[Fe^“''Fe^“'']o 04 est moins stable avec une ESCC de 
—3,35 Dq. Des 2 premieres structures, e’est celle ou le zinc est en site T 
qui est observee. 




24 


Chapitre 2 : Structures cristallines. Energie reticulaire 


D’une maniere generale, il existe des spinelles plus desordonnes et Ton definit 
un parametre y donnant la fraction d’ions sur les sites O : 

Y = 0 spinelle normal (example Mg A1204) 

Y = 1 spinelle inverse (example TiMg204) 

Y = 0,67 arrangement au hasard de A et B. 

Les interactions entre les elements de transition conduisent aux valeurs de y 
suivantes : 



Mg2+ 

Mn2+ 

Fe2+ 

Co2+ 

Ni2+ 

Cu2+ 

Zn^+ 

AP+ 

0 

0,3 

0 

0 

0,75 

0,4 

0 

Cr3+ 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

Fe3+ 

0,9 

0,2 

1 

1 

1 

1 

0 

Mn3+ 

0 

0 

0,67 

0 

1 

0 

0 

Co3+ 

- 

- 

- 

0 

- 

- 

0 
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Exercice 2.4. Expression de I’energie reticulaire 
de Born-Lande 


L’energie cristalline, resultant de I’energie d’interaction coulombienne Ec 
entre ions et de I’energie de repulsion electronique E^, a pour expression 
(Born-Lande) : 


Ur — Ec -|- Er 


NAm,,, B 

—;—^ + — 
4jT8or r" 


Determiner I’expression de I’energie reticulaire pour le systeme a I’equilibre 
quand r = requii- 


Pour determiner I’expression de I’energie a I’equilibre, il faut deriver Ur 
par rapport a la distance r. II vient : 


dUR 

dr 


diTEpr^ 


B 

i-n+l 


= 0 pour r 


ro 


D’ou : 


soit : 


1 NAM._^,_e2 rJJ+i 
n djTEo Eq 


1 NAM,_^,_e^ 
n djTEo 


1 


En portant cette expression de B dans I’expression generate de Ur, on obtient: 


Ur 


NAM,^,_e 2 / i\ 

djTEoro V nj 


c’est-a-dire : 

NAM,^,_e 2 / i\ 

djTEoro \ nj 

C’est I’equation de Born-Lande, avec Eq = 8,854.10“^^ F.m“^, e = 1,6.10“^® C 
et N = 6,22.1023. 
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Exercice 2.5. Energie reticulaire et stabilite du monoxyde 
de chrome CrO 


L’oxyde de chrome divalent CrO n’a jamais pu etre prepare, contrairement 
aux autres monoxydes de la premiere periode des elements de transition. Son 
enthalpie standard de formation AHf est inconnue et on se propose de la 
determiner, apres avoir calcule son energie reticulaire a partir de la relation 
de Kapustinskii : 


Uo(kJ.mol 


120 200 V r 

-^-z+z- 1 

fc + fa L 


34,5 

fc + fa 


Donnies : 

rc = 87 pm ra = 126 pm 

Energie de dissociation de 02 (gaz) : 494,6 kJ.mol”^ 

Enthalpie de vaporisation de Cr : 356 kJ.mol”^ 

Potentiels d’ionisation de Cr : Ii = 6,76 eV et I 2 = 16,5 eV 
Afhnites electroniques de I’oxygene : Ai = 1,46 eV et A 2 = —8,75 eV 

1°) Calculer AH£(CrO). Que penser du resultat obtenu? 

2 °) Peut-on expliquer I’instabilite de CrO si on connait I’enthalpie stan¬ 
dard de formation de I’oxyde de chrome trivalent AH£(Cr 203 ) = 
-1128 kJ.mol”!? 


1°) On ne connait pas I’enthalpie de formation du monoxyde de chrome 
puisqu’il n’existe pas. Pour I’evaluer, on pent etablir un cycle de Born- 
Haber dans lequel on introduit I’energie reticulaire calculee a partir de 
la relation de Kapustinskii. Cette relation a ete proposee apres avoir 
remarque que la constante de Madelung relative a une structure, divisee 
par le nombre d’ions v constituant le compose, etait un nombre constant 
voisin de 0,84. Pour toute structure, I’energie reticulaire pent se decom¬ 
poser en deux termes. Le premier est un terme constant, independant 
du compose : 

NAmc^ 

4jTeo 

on la constante de Madelung Am devient egale a 0,84; la constante 
reelle etant 0,84 v. Ce terme constant est alors egal a 120 200 si les 
rayons ioniques sont exprimes en picometres et I’energie en J.mol“^. Le 
deuxieme terme fait intervenir le nombre d’ions v, les rayons anionique 
ra et cationique rc, ainsi que la charge des ions z_|_ et z_. 
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Dans le cas de CrO, v = 2, z+ = 2 et z_ = —2. La relation de 
Kapustinskii donne : 


Ur 


120 200 x 2 r 34,5 

(87+ 126) ^ ^ ^ ~ ~ 87+126 

—3 783 kJ.moD^ 


Le cycle de Born-Haber correspondant a la formation de cet oxyde a 
partir des elements pris dans leur etat standard se schematise de la 
maniere suivante : 


UR=- 3783kJ.morl 

Cr2+ + 02- -► CrO 



En appliquant le premier principe de la thermodynamique, il vient : 

AH? (CrO) = AHvap(Cr) +Ii(Cr) +l 2 (Cr) + 1/2D(02) 

+ (AHe)i(O) + (AHe)2(0) + Ur 


En se rappelant les donnees suivantes : 

- le potentiel d’ionisation est du meme signe que la variation d’en- 
thalpie correspondante AHi = I; 

- I’affinite electronique, par convention, est du signe oppose a celui 
de la variation d’enthalpie correspondante AHe = —Ae; 

- 1 eV = 96,485 kJ.moUi; 
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Chapitre 2 : Structures cristallines. Energie reticulaire 


les valeurs des difFerents termes sont : 

AHvap(Cr) = 356 kJ.mol“^ 

Ii(Cr) = 6,76 eV = 652,8 kJ.mor^ et l 2 (Cr) 

= 16,5 eV = 1 592 kJ.mol"^ 

(AHe)i(O) = -(Ae)i(O) = -1,46 eV = -140,87 kJ.mor^ 
(AHe)2(0) = -(Ae)2(0) = +8,75 eV = +844,24 kJ.mor^ 
1 /2D(02) = 0,5 X 494,6 kJ.mol"^ = 247,3 kJ.mol"^ 

D’ou : 

A H^(CrO) = 356 + 652,8 + 1592 + 247,3 - 140,87 + 844,24 - 3 783 
= —231,5 kJ.mol”^ 


2°) On voit que cette enthalpie de formation negative est en accord avec 
I’existence d’un monoxyde stable. Mais si Ton considere la reaction de 
dismutation : 

3 CrO ^ Cr + CraOa 

la variation d’enthalpie standard de cette reaction est : 

AH° = AHf°(Cr 203 ) - 3AH^(CrO) (en kJ.mor^) 

= -1 128 - 3 X (-231,5) = -432 kJ.mol"^ 

La reaction de dismutation en metal et trioxyde de dichrome est done 
la plus probable du point de vue thermodynamique (Chimie des solides, 
chapitre 5). 

Remarque : le meme type de calcul, effectue sur d’autres monoxydes, conduit 
a des resultats de meme nature, a savoir la dismutation exothermique de ces 
monoxydes en metal et oxyde de metal trivalent. C’est ce qui pourrait expli- 
quer que le monoxyde de fer n’est stable qu’au-dessus de 570 °C. Neanmoins, il 
est possible de le conserver a temperature ambiante apres trempe. Par contre, 
il est plus difficile d’expliquer la stabilite des autres monoxydes selon ces cri- 
teres. C’est peut-etre a cause d’un eventuel effet Jahn-Teller nuisible qu’il 
faut rechercher I’instabilite de CrO, le chrome divalent ayant la structure d^ 
(cf. exercice 1.4). 



Exercices de chimie des solides 


29 


Exercice 2.6. Enthalpie de formation du monofluorures 
de calcium CaE 


Calculer I’enthalpie standard de formation du compose hypothetique CaF, 
apres avoir calcule son energie reticulaire a partir de la relation de Born-Lande. 
On supposera que ce compose, s’il existait, aurait la structure NaCl (constante 
de Madelung = 1,748) et que le rayon ionique de Ca’*' monovalent est le meme 
que celui de K+ (152 pm), (rp- = 119 pm). 

Expliquer la non-existence de ce compose en considerant la variation d’en- 
thalpie liee a sa dismutation. 

Donnies : 

Exposant de la relation de Born-Lande : n = 9 
Permittivite du vide : Eq = 8,54.10“^^ C^.J“^.m“^ (on F.m“^) 

Charge de I’electron : e = 1,602.10“^® C 

Enthalpie standard de formation de CaF 2 : —1 220 kJ.mol~^ 

Enthalpie standard de vaporisation de Ca : 178 kJ.mol~^ 

Energie de premiere ionisation de Ca : 590 kJ.mol“^ 

Enthalpie standard de dissociation de F 2 : 155 kJ.mol~^ 

Affinite electronique de F : AHe = —328 kJ.mol~^ 


La formule de Born-Lande, permettant de calculer I’energie reticulaire, a 
pour expression : 

/ i\ 

^ 43TEo(rc-r ra) V n/ 

d’ou : 


6,22.1023 X 1,48 X 1 X 1 X (1,02.10-^9)^ l^^ 

“ 4jt X 8,54.10-12 (119 -r 12) x IO -12 E ~ 9/ 

= —796 kJ.mof-^ 

Le cycle de Born-Haber permettant de calculer I’enthalpie standard de for¬ 
mation de CaF est represente sur le schema suivant, p. 30 : 

On pent en tirer la valeur AHj (CaF) : 

AH^(CaF) = AHvap(Ca) + Ii(Ca) + 1/2 D(F 2 ) + (AHe)i(F) + Ur 
= 178 -k 590 -k 155/2 - 328 - 796 = -278 kJ.moU^ 

Cette valeur negative de AH/ (CaF) semble indiquer la possibilite d’existence 
de ce compose. Mais si Ton considere la reaction de dismutation de ce fluorure : 


2 CaF ^ Ca -k CaF 2 
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=-796 kJ.moll 

Ca+ + F" -► CaF 



la variation d’enthalpie accompagnant cette decomposition est : 

AH^isn^utation = AH?(CaF 2 ) + AHf°(Ca) - 2 AH? (CaF) 

= (-1 220 + 0) - 2 X (-278) = -664 kJ.mol"^ 

Cette valeur fortement negative montre que la dismutation du monofluorure 
de calcium est thermodynamiquement favorisee. 

II existe un grand nombre de composes a valence anormale dont I’enthalpie 
de formation est energetiquement favorable, mais qui se decomposent an be¬ 
nefice de composes encore plus stables (ex : 4 FeO ^ Fe -f Fe 304 on Mg20 ^ 
MgO + Mg). 
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Exercice 2.7. Energie reticulaire et reaction chimique 


On donne les energies reticulaires suivantes, en kJ.mol ^ : 

NaF(-910),NaCl(-772),CaCl2(-2 226) et CaF 2(-2 641). 
Prevoir le sens de la reaction a I’etat solide : 

2 NaF + CaCl 2 = 2 NaCl + CaF 2 Er 


Cette reaction pent etre consideree comme la somme des reactions sui¬ 
vantes et son energie correspond a la somme des energies reticulaires corres- 
pondantes : 


2 Na+ -r 2 Cl" ^ 2 NaCl 
Ca++ + 2F- ^ CaFs 
2 Na F ^ 2 Na+ -r 2 F" 
CaCl 2 ^ Ca++ -r 2C1- 


Ei = 2 UR (NaCl) 
E 2 = UR (CaF 2 ) 

Eg = -2 UR (NaF) 
E 4 = -UR (CaCl 2 ) 


Er = El -r E2 -r E3 -r E4 = (2 X - 772 ) -r (-2 641) + {2x 910) -r (2 226) 

= —139 kJ.mol"^ 

La reaction s’effectue de gauche a droite. A cette occasion, on pent constater 
que I’anion le plus petit F" (r = 117 pm) se combine an cation de charge la 
plus elevee (Ca^’*'), le rayon de Cl" ayant pour valeur 167 pm. C’est aussi une 
verification de I’hypothese de Pearson : I’anion fluorure, base dure, se combine 
preferentiellement an cation, acide le plus dur, qui est le calcium. 






Chapitre 3 

Structure electronique des solides. 
Generalites 


• Objectif : Initier, de maniere succincte, le lecteur a I’approche des 
solides a partir des modeles de I’electron libre, de I’electron presque 
libre et de la theorie des bandes. 

• Prerequis : 

1. Modele de I’electron libre 

2. Modele de I’electron presque libre 

3. Zones de Brillouin 

4. Methode des orbitales moleculaires 
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Exercice 3.1. Chaine d’atomes et modele 
de I’electron libre 


1°) Considerons une chame d’atomes repartis sur un segment de longueur 
1 000 nm. Dans le modele de I’electron libre, calculer la valeur de I’ener- 
gie la plus basse Ei, dans le cas on la solution de I’equation d’onde 
conduit a un systeme d’ondes stationnaires. Donner I’expression gene- 
rale de I’energie En pour les autres etats. Quelles sont les valeurs des 
longueurs d’onde associees aux trois etats d’energie les plus bas ? 

2°) Comparer avec les resultats obtenus avec un segment de 3 cm. Conclu¬ 
sions. Dans quel cas peut-on parler d’un continuum des etats d’energie ? 

Donnees : masse de I’electron = 9.10“^^ kg , = 1,054.10“^"^ J.s , 1 eV = 

1,6.10-19 J. 

Dans le cas d’un systeme d’ondes stationnaires, les valeurs propres de 
I’energie d’un systeme monodimensionnel ont pour expression (relation 3.2, 
Chimie des solides, p. 118) : 




2 


avec n = 1, 2 , 3 ... La longueur du segment L est reliee a la longueur d’onde 
par la relation : 



On a represente, sur le graphe ci-apres. Failure des 3 premieres ondes station¬ 
naires correspondant a n = 1, 2 et 3. Pour n = 1, X,i = 2 L, pour n = 2, X 2 = L 
et pour n = 3, A ,3 = 3 L/2. 


1°) Pour L = 1000 nm, I’energie Ei pour Xi a pour valeur : 


^ ( 1 , 054 . 10 - 34 )" / 3,1416 \ 

2x9.10-31 ^Vl 000.10-97 
= 6,9.10-93 J = 4,3.10-1’ eV 


Les valeurs successives de I’energie sont : 

E„ = n9 X 6,9.10-93 J = n9 X 4,3.10-1’ eV 


2°) Par contre, dans le cas d’un segment de longueur L = 3 cm, on obtient : 
El = 2,7.10-34 J = 1,7.10-43 eV 
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Les valeurs successives de I’energie sont alors les suivantes : 

En = X J = X 1,7.10"^'^ eV 

On voit que plus le segment est long, plus I’ecart energetique entre niveaux 
successifs est faible. Pour une longueur macroscopique (L = 3 cm), les ecarts 
deviennent suffisamment petits pour que Ton parle d’un continuum des ni¬ 
veaux d’energie. 



On constate que : 

- I’ecart energetique entre deux niveaux successifs augmente lorsque leur 
energie croit; 

- cet ecart est d’autant plus important que le segment est plus court. 
Ainsi, pour un segment de 0,3 nm, il est de I’ordre de 10 eV. 
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Exercice 3.2. Etats d’energie d’un solide 2D 


Trouver les cinq premiers etats d’energie les plus has pour un solide 2D, 
dans le cas on la solution de I’equation d’onde choisie est celle de Born-Von 
Karman. Preciser la degenerescence. 


Dans le cas des conditions de periodicite dites de Born-Von Karman, le 
vecteur d’onde s’ecrit, en fonction de n et L {relation 3.3, Chimie des solides, 
p. 119) : 



on n est un nombre entier positif on negatif. L’energie correspondant a chaque 
valeur de n a pour expression {relation 3.4, Chimie des solides p. 119) : 



Dans un systeme bidimensionnel, on pose n^ = (ux)^ -I- (ny)^. Les valeurs de 
I’energie vont alors correspondre a n^ = 1, 2, 3, 4, 5, 6... On obtient les 
differentes possibilites : 



nx 

ny 

degenerescence 

1 = 1^ + 0 

±1 

0 

4 etats possibles 


0 

±1 


2 = P + 12 

±1 

±1 

4 etats possibles 

3 

Pas de possibilite 


4 = 22 + 0 

±2 

0 

4 etats possibles 


0 

±2 


5 = 22 + 0 

±2 

±1 

8 etats possibles 


±1 

±2 


6,7 

Pas de possibilite 


8 = 22 + 22 

±2 

±2 

4 etats possibles 


On obtient ainsi des repartitions correspondant a 4 on 8 etats possibles, 
chaque etat ayant 2 possibilites de spin, done de degenerescence 8 on 16. 
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Exercice 3.3. Etats d’energie d’un solide 3D 


Determiner, pour un electron dans une boite tridimensionnelle cubique 
d’arete 1 mm, les valeurs de I’energie correspondant aux 5 niveaux les plus 
bas. Preciser la degenerescence de chacun de ces etats. 

Donnees : masse de I’electron = 9.10“^^ kg , t] = 1,054.10“^"^ J.s , 1 eV = 
1,6.10-1® J. 


Dans le cas des conditions de Born-Von Karman, I’energie correspondant a 
chaque valeur de n a pour expression (relation 3.4, Chimie des solides, p. 119) : 


E 


n — 




2 


ou n est un nombre entier positif ou negatif. Dans un systeme tridimension- 
nel, on pose n^ = (nx)® -I- (uy)® -I- (n^)®. Les valeurs de I’energie vont alors 
correspondre a n® = 1, 2, 3, 4, 5, 6... On obtient les differentes possibilites : 


En =n" 


'(l,054.10-®d' 

2 X 9.10-31 


2 X 3,1416V 


10-3 J 

= n^ X 2,43.10-®! J = n® X 1,52.10-1^ eV 



nx 

ny 

Nz 

degenerescence 

1 = 1® + 0 + 0 

±1 

0 

0 

6 etats possibles 


0 

±1 

0 



0 

0 

±1 


2 = 1® + 1® + 0 

±1 

±1 

0 

12 etats possibles 


0 

±1 

±1 



±1 

0 

±1 


3 = 1® + 1® + 1® 

±1 

±1 

±1 

6 etats possibles 

4 = 2® + 0 + 0 

±2 

0 

0 

6 etats possibles 


0 

±2 

0 



0 

0 

±2 


5 = 2® + 1®+ 0 

±2 

±1 

0 

24 etats possibles 


±1 

±2 

0 



0 

±1 

±2 



0 

±2 

±1 



±2 

0 

±1 



±1 

0 

±2 
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Chapitre 3 : Structure electronique des solides. Generalites 


Exercice 3.4. Vitesse d’un electron an niveau de Fermi 


Calculer la vitesse des electrons au niveau de Fermi, dans le sodium me- 
tallique, sachant que I’energie, a ce niveau, est egale a 4,5.10^® J. La masse 
de I’electron est egale a 9.10“^^ kg. 


L’energie est uniquement de I’energie cinetique E = 1/2 mv^. On obtient 
done la vitesse : 

2 X 4,5.10-1® 


v2 = 


9 . 10-31 


1 nl2 2 —2 

= 10 m .S 


d’ou : 


V = 10° m.s 


Cette vitesse est celle d’un electron au niveau de Fermi, considere comme 
libre. Elle ne doit pas etre confondue avec le deplacement global d’un electron 
sous I’effet d’un champ electrique, qui s’appelle la vitesse de derive. Celle- 
ci est de I’ordre de 10-^ a 1 m.s-i. Ce comportement pent etre schematise 
sur le dessin ci-apres, ou Ton a represente le trajet aleatoire d’un electron 
dans un cristal de sodium et le meme trajet effectue sous Faction d’un champ 
electrique. 
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Exercice 3.5. Nombre d’atomes dans un cristal de sodium 


La masse volumique p du sodium est de 970 kg.m Combien y a-t-il 
d’atomes dans un cristal de volume 10“^^ m^ ? 

La masse volumique etant p = M / V = 970 kg.m“^, ou M est la masse 
du cristal et V son volume, la masse du cristal considere est M = p.V = 
970.10“^^ kg. D’autre part, la masse molaire du sodium est 23.10“^ kg.mol”^, 
contenant 6,022.10^^ atomes. Le cristal contient done 970.10“^^ / 23.10“^ = 
4,2.10“® mole de sodium, soit : 

4,2.10“® X 6,022.10^® = 2,54.10®® atomes 


Exercice 3.6. Nombre d’etats occupes dans un cristal 
de sodium 


Une estimation du nombre d’etats occupes N peut etre obtenue par inte¬ 
gration de la densite d’etats de 0 jusqu’au niveau de Fermi, soit : 

(2meEF)®/^V 

Calculer le nombre d’etats occupes dans le cristal de sodium precedent. 


Le nombre d’etats N consideres, correspondant a tons les etats occupes 
compris entre 0 et I’energie du niveau de Fermi, soit 4,5.10®® J, est : 


N = 


(2 X 9.10®® X 4,5.10®®)®/® X 10® 
3 X jt2 X (l,054.10“3b^ 


= 2,21.10®® m“® 
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Chapitre 3 : Structure electronique des solides. Generalites 


Exercice 3.7. Chaine d’atomes et zone de Brillouin 


Soit une chaine monodimensionnelle de N atonies distants de a. Enumerer 
les differentes valeurs possibles du vecteur d’onde k. Comparer le cas de N = 8 
avec celui de N = 7. Tons les etats appartiennent-ils a la premiere zone de 
Brillouin ? Que dire si N devient tres grand ? (cf. S.L. Altmann, Band theory 
of solids). 


Considerons un segment de longueur L, comprenant un nombre pair 
d’atomes N = 8, distants de a, avec L = (N — 1) a. Les vecteurs kn ont pour 
expression : 

271 271 

—TT 
L (N — l)a 

Les valeurs de n qui conviennent sont telles que : 

n = -N/2 + 1, -N/2 + 2,.. .N/2 

c’est-a-dire, dans notre cas particulier : —3, —2, —1, 0, +1, +2, +3, +4 

La premiere zone de Brillouin a pour limites [—7i/a,+7i/a]. Les valeurs 
extremes de n (—3 et +4) correspondent a : 

k (—3) = —3 X 27i/(N — l)a = —67i/7a < —7i/a interieur a la premiere ZB 
k (+4) = 4 X 27i/( 8 — l)a = 87i/7a > 7i/a exterieur a la premiere ZB 

Pour N impair, les valeurs qui conviennent sont telles que : 


N = -(N - l)/2, -(N - l)/2 + 1,.. .(N - l)/2 


Done, dans notre cas : —3, —2, —1, 0, 1, 2, 3. 

Dans les deux cas : k(+3, —3) = ±3 x 27i/(7 — l)a = ±7i/a (limite de 
zone). 

Pour N tres grand, les deux cas se rejoignent et les etats permis occupent 
toute la zone de Brillouin. 
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Exercice 3.8. Recouvrements d’orbitales d pour k = 0 
et k = Jt/a 


Esquisser, pour k = 0 et k = Ji/a, le recouvrement des orbitales pour les 
bandes dxy, dxz et dz 2 . 


Orbitales dxy 



Les recouvrements Hants (k = 0) et antiliants (k = Ji/a) se font laterale- 
ment (liaisons 6). 

Orbitales dxz 



Orbitales 

A * A * 


z 























Chapitre 4 

Structure electronique des solides. 
Oxydes 


• Objectif : Initier le lecteur a la construction de diagrammes de bandes 
simples, permettant, ulterieurement, d’interpreter les proprietes electro- 
niques des oxydes. 

• Prerequis : 


1. Structures cristallines 

2. Diagrammes de bandes 
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Chapitre 4 : Structure electronique des solides. Oxydes 


Exercice 4.1. Diagramme de bandes de Talumine AI 2 O 3 


Proposer un diagramme de bandes simplifie de I’alumine AI 2 O 3 . Les struc¬ 
tures electroniques de Taluminium et de I’oxygene sont respectivement : 
[Ne]3s^3p^ et ls^2s^3p^. Preciser les orbitales atomiques impliquees dans ce 
diagramme. En deduire si le materiau est un conducteur ou un isolant elec¬ 
tronique. 


Les orbitales atomiques a combiner sont les orbitales s de I’aluminium et de 
I’oxygene qui vont conduire a une bande Og liante et une bande a* antiliante. 
De meme, les orbitales Pz des deux types d’atomes vont conduire a une bande 
Op liante et une bande o* antiliante, tandis que les orbitales Px et py vont 
conduire a des bandes Jip liantes et des bandes jt* antiliantes. Ces bandes, en 
general, se recouvrent. Ce schema de bandes pent etre represente comme il 
suit, en tenant compte des 2 atomes d’aluminium et des 3 atomes d’oxygene. 



L’aluminium ayant pour structure electronique 3s^ 3p^, soit 3 electrons de 
valence, et I’oxygene 2s^ 2p'^, soit 6 electrons de valence, il y a (2 x 3)-I-(6 x 3) = 
24 electrons a placer. Les bandes liantes, a dominante anionique, peuvent 
accepter : 

- bande Og : 2 x 3 = 6 electrons; 

- bandes Op et Jip : (2 -|- 4) x 3 = 18 electrons; 
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soit en tout 24 electrons. Ce sont les electrons dont dispose le systeme et 
qui occupent totalement les bandes liantes anioniques. Ces bandes se re- 
couvrent, formant ainsi la bande de valence. Les bandes superieures vides 
a dominante cationique (done 2 atomes a considerer dans I’occupation poten- 
tielle des bandes) forment la bande de conduction. L’energie de gap qui separe 
les deux types de bandes est de 9,5 eV. L’alumine est un oxyde isolant. 
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Exercice 4.2. Diagramme de bandes de le la silice Si02 


Etablir un diagramme de bandes simplifie du dioxyde de silicium Si02, 
dans lequel le silicium est localise sur des sites tetraedriques. 


Le silicium, de structure electronique 3s^3p^, occupe les sites tetraedriques 
du sous-reseau oxygene, en raison du rapport p des rayons ioniques (0,33) et 
de sa tendance a Thybridation sp^ de ses orbitales atomiques. De son cote, 
I’oxygene presente une coordination deux qui implique une hybridation s-pz 
de ses OA s et pz, les OA px et py restant sans interaction dans une premiere 
approximation. Les liaisons Si-0 peuvent s’interpreter par une bande Haute 
Og-p, acceptant 4x2 electrons = 8 electrons par unite formulaire, et une 
bande antiliante On pent alors esquisser le diagramme suivant : 



Les 4 electrons du silicium et les 2 x 6 electrons des 2 atomes d’oxygene, 
soit en tout 16 electrons, vont se repartir de la maniere suivante : 8 electrons 
dans la bande Og-p et 8 electrons qui se placent sur les 4 niveaux Px,y, ainsi 
totalement occupes. Ces niveaux sont I’equivalent de la bande de valence. 

On pent aussi imaginer une interaction entre les OA px,y et les OA dji 
du silicium, vides; dans ce cas, il va se former une bande Haute Jid-p pleine 
et une bande k* antiliante vide. Cette interaction est particulierement nette 
dans SiFd et se traduit par une diminution des distances Si-F {Chimie des 
solides : chapitre 1, p. 5). 
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Exercice 4.3. Diagramme de bandes 
des delafossites ABO 2 


Les proprietes electroniques des delafossites A+B^+02 sont bien interpre- 
tees a partir d’un diagramme energetique monoelectronique construit a partir 
des considerations suivantes, proposees par Jorgensen et Orgel : 


- on suppose que les ions A+ tels que Cu+ on Ag+ ont des liaisons impli- 
quant une hybridation s — dz^ ; 

- les orbitales s et p des atomes d’oxygene, lies a 3 ions B et un ion A, 
sont hybridees en sp^. Trois de ces OA hybrides assurent les liaisons 
oxygene-cation B ; la quatrieme participe a la liaison o oxygene-cation A, 
impliquant I’OA pz et I’OA hybride s — dz^ liante de A. L’OA hybride 
antiliante est, en fait, an meme niveau energetique que les OA catio- 
niques (dxy.dx^ - y^) et (dxydyz). 

Esquisser, a partir de ces donnees, le diagramme de bandes de Ag+Co^’*' O 2 
et Pt+Co^’*' O 2 . En deduire leurs proprietes de conduction (cf. D.B. Rogers 
et al. Inorganic Chemistry, vol. 10, n°4, p. 723, 1971). 


Les composes de formule generate ABO 2 , on A est un cation monovalent 
et B un cation trivalent, presentent plusieurs types de structures. Celles-ci 
peuvent etre rationalisees par de simples considerations de rayons ioniques 
et de forces electrostatiques. Par exemple, les structures de type « NaCl or- 
donne » {Chimie des solides, p. 72 et suiv.), de coordination (6 :6 :6), qui sont 
les plus frequentes, correspondent a une reduction de I’energie potentielle elec- 
trostatique par mise en ordre des cations sur des sous-reseaux separes. Pour la 
plupart des compositions de ce type, les cations A et B sont ordonnes suivant 
des plans separes selon la direction (111) d’une pseudomaille de type NaCl, 
conduisant a une structure rhomboedrique (ex : a-NaFe02, figure 2.10b, Chi¬ 
mie des solides, p. 73). Dans certains cas, un type different de sur-structure 
est obtenu, de symetrie quadratique pour les formes ordonnees (ex : Y-LiFe 02 , 
figure 2.10c, Chimie des solides, p. 73). Pour des composes plus rares, tels 
que ceux de structure delafossite (figure 2.11, Chimie des solides, p. 74), les 
nombres de coordination sont (2 :6 :4). Les cations monovalents A sont coor- 
donnes a 2 atomes d’oxygene suivant I’axe c et coordonnes a 6 autres cations 
A dans le plan basal, perpendiculaire a I’axe c. L’originalite des delafossites 
reside dans la presence inattendue d’ions A monovalents tels que Pd+, Pt+, 
on plus normale comme Cu~'", Ag+. Le diagramme de bandes, propose par 
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J 0 rgensen et Orgel, est caique sur celui des perovskites ABO 3 ou Ton etablit 
le schema du groupement anionique (BOa)””, le cation A"+ etant considere 
comme un simple donneur d’electrons a I’anion. Dans le cas des delafossites, 
c’est le schema du groupement [A+ 02 ]^“ que Ton etablit. Pour ce faire, les 
hypotheses suivantes sont avancees : 

- les liaisons O-A-0 impliquent une hybridation s—dz^ du cation A, done 
une OA hybride liante 4'+ et une OA hybride antiliante 4'_; 

- les atomes d’oxygene sont coordonnes a trois cations B et un cation A, 
ce qui implique une hybridation sp^ de leur part; 

- les orbitales d du cation A, en coordination deux, eclatent sous Faction 
du champ cristallin, suivant la symetrie Dooh : 

dz^ = Aig(Sg) impliquee dans I’hybridation avec I’OA s 

dxy, dx^ - y^ = Eiu(nu) 

dxz, dyz = Eig(ng); 


- ces orbitales d vont donner des bandes cationiques correspondantes. 

Les orbitales impliquees dans le schema de bandes simplifie sont alors : 

Oxygene : 1/4 des OA hybrides sp^ x 2 atomes d’oxygene donnant des 
liaisons a avec FOA hybride 4'+. 

Cation A : les OA d et les OA hybrides 4'+ et 4'_. L’OA hybride va se 
combiner a une OA hybride sp^ de Foxygene, tandis que FOA 4'_ va donner 
une bande antiliante. 

Les electrons remplissant ces bandes sont les electrons de valence de Foxy¬ 
gene, du cation A et de Fanion (soit 3 electrons). Prenons le cas de AgCoO^, 
e’est-a-dire (Ag02)^“ Co^+. On obtient : 

Ag : 3d^°4s^ = 11 electrons, O : 12 electrons/ 4 = 3 electrons et Fanion, 
3 electrons, soit en tout 17 electrons qui vont se repartir de la maniere 
suivante : 

- 4 electrons sur la bande a liante ; 

-44-2-1-4 = 10 electrons d de Fargent; 

- X = 3 electrons restants sur la bande antiliante o*. Cette derniere, in¬ 
complete, pent etre une bande conductrice, mais etant antiliante, elle 
est etroite et le compose est semi-conducteur plutot que conducteur 
metallique. 
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Dans le cas de PtCo02 et PdCo02, on le platine et le palladium ont un 
electron de moins, les composes sont conducteurs metalliques. 
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Exercice 4.4. Diagramme de bandes du dioxyde 
de platine Pt 02 , de structure rutile 


Proposer un diagramme de bandes pour le dioxyde de platine Pt02 de 
structure rutile. En deduire ses proprietes electroniques. Le platine a pour 
structure electronique : [Xe]4P^5d^°6s°. 


En reprenant le schema de bandes simplifie du rutile (Chimie des solides, 
figure 4.19, p. 189) et en considerant le nombre d’electrons, 2x6 pour les deux 
atomes d’oxygene et 10 pour le platine, soit en tout 22 electrons, on obtient 
la structure electronique : 


(o,)dap)«K)dt2g)®(eg)° 

et la structure de bande suivante : 



Le dioxyde de platine devrait etre isolant ou au mieux semi-conducteur. 
En fait, c’est un oxyde metallique qui presente une resistivite electrique p = 
6.10“® n.m a 300 K. Ceci peut s’interpreter en supposant que les bandes t 2 g 
pleine et eg vide se recouvrent. 
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Exercice 4.5. Structure de bandes des trioxydes 
et des bronzes de tungstene 


Proposer un diagramme de bandes pour le bronze de tungstene Nao, 25 W 03 
qui a une structure de type perovskite ABO 3 dont les sites A ne sont pas 
totalement occupes. 


Le schema de bande du trioxyde de tungstene est represente sur la fi¬ 
gure 4.26 {Chimie des solides, p. 195). C’est un oxyde isolant dont le gap est 
voisin de 3 eV. La bande de valence est constituee par les bandes anioniques 
Os, Op et 3 ip qui se recouvrent. Cette large bande est totalement pleine, oc- 
cupee par les 3 x 6 electrons des 3 atomes d’oxygene et les 6 electrons du 
tungstene. La bande suivante est la bande cationique t 2 g vide. 


orbitales de W 


[2 + 4] 

( 


[2]a*s 


o*p + 



7l*p 


orbitales des 3 anions 



bande de 
conduction 



L’insertion de x atomes de sodium dans la structure trioxyde se traduit 
par I’occupation d’une fraction des sites A de la structure perovskite et la 
formation du compose NaxW 03 . Cela correspond an compose que Ton pent 
reprfeenter par (Na“'')x (W 03 )’^“. II y a apparition de x electrons dans la 
bande initialement vide t 2 g : I’oxyde est devenu metallique. Le schema de 
bandes precedent est modifie comme il suit. 

La bande t 2 g, initialement vide, devient partiellement occupee par les x 
electrons des x atomes de sodium : x Na ^ x Na'*' -|- x e“. Ces composes, 
appeles bronzes en raison de leur couleur, presentent des proprietes supracon- 
ductrices a des temperatures pouvant atteindre 5 K. 
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orbitales des 3 anions 


bande metallique 
nl2g 
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Exercice 4.6. Diagramme de bandes des perovskites 


Etablir le diagramme de bandes des deux perovskites LaCoOa et SrCoOa. 


La perovskite LaCoOa contient deux cations trivalents. Le cobalt possede 
done une structure electronique 3d®. Si Ton se souvient que Lion est un 
ligand haut spin, la configuration electronique de la perovskite devrait etre 
(t 2 g)^(eg)^ et le systeme devrait etre conducteur. En fait, dans la plupart des 
cas faisant intervenir du cobalt trivalent, on observe experimentalement des 
etats bas spins, done (t 2 g)®. Les electrons a repartir sont les 3 electrons du 
lanthane, les 3 x 6 electrons des 3 atomes d’oxygene et les 9 electrons du 
cobalt, soit 30 electrons. Le diagramme de bandes est done schematise comme 
il suit : 




[4] 


a eg 




)L 6 J 


( 6 ) 

mm 


orbitales des 3 anions 


= 0,1 eV 


n t 


2 g 



La bande JT-t 2 g totalement pleine (BV) est suivie de la bande o-eg vide 
(BC). Le systeme devrait etre semi-conducteur. En realite, le gap qui separe 
ces deux bandes a ete mesure et estime a 0,1 eV, done le systeme est un semi- 
conducteur a faible gap et il est relativement conducteur sans etre metallique. 

Dans le cas de SrCoOg, le systeme possede un electron de moins et sa 
structure electronique est (t 2 g)®. La bande JT-t 2 g est incompletement remplie et 
I’oxyde est conducteur. Les systemes mixtes Lai-xSrxCoOg, tres conducteurs, 
font actuellement I’objet de recherches en vue d’utilisation comme electrodes 
dans les materiaux ferroelectriques. 












































Chapitre 5 

Thermodynamique de I’etat solide 


• Objectif : Entrainer le lecteur a utiliser les diagrammes d’Ellingham 
pour prevoir le sens des reactions entre solides et gaz. Ce chapitre, re- 
lativement developpe, est en grande partie pratique, car la thermody¬ 
namique est la discipline fondamentale pour apprehender revolution de 
tout systeme chimique. 

• Prerequis : 

1. Diagrammes d’Ellingham 

2. Equilibres solides-gaz 

3. Activite thermodynamique 

4. Diagrammes de phases 
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Chapitre 5 : Thermodynamique de I’etat solide 


Exercice 5.1. Diagrammes d’Ellingham de systemes 
d’oxydes. Application a la synthese 


1°) Les valeurs des enthalpies libres standard de formation AGf des oxydes 
superieurs de vanadium, de manganese et de cuivre sont reunies dans 
le tableau suivant. En deduire les valeurs de AG( 02 ) = RT Ln P 02 = 
g"*( 02 ) pour les couples VO 2 —V 2 O 5 , Mn 203 —Mn 02 , et GU 2 O—GuO. 
Tracer le diagramme d’Ellingham pour ces trois couples. 


Temperature 

(K) 

AGf° (VO 2 ) 

(kcal.mol”^) 

AGf° (V 2 O 5 ) 
(kcal.mol” ^ ) 

AGf (MnaOa) 

(kcal.mol”^) 

AGf (Mn 02 ) 

(kcal.mol”^) 

AGf (CU 2 O) 

(kcal.mol” ^ ) 

AGf (CuO) 

(kcal.mol” ^ ) 


-158,00 

-341 

-210 

-111 

-36 

-32 


-153,50 

-331 

-204 

-107 

-34 

-29 

500 

-150,00 

-320 

-198 

-102 

-33 

-27 

600 

-145,50 

-310 

-192 

-98 

-31 

-25 

700 

-142,00 

-300 

-185 

-94 

-29 

-23 

800 

-138,00 

-290 

-180 

-89 

-27 

-20 

900 

-134,00 

-280 

-174 

-85 

-25 

-18 

1000 

-130,50 

-272 

-167 

-81 

-23 

-16 

1100 

-127,00 

-264 

-161 

-77 

-21 

-14 

1200 

-123,00 

-256 

-155 

-73 

-19 

-12 

1300 

-119,50 

-248 

-148 

-68 

-18 

-10 

1400 

-116,00 

-240 

-142 

-64 

-16 

-8 


2°) Determiner les domaines de temperature correspondant aux equilibres 
entre ces couples d’oxydes, dans Pair et dans I’argon industriel [P( 02 ) ~ 
10 “® atm]. 

3°) On voudrait preparer la perovskite triple AsMnVGuOg. On dispose, 
d’une part, d’oxydes de manganese (Mn 203 et MnOg), de vanadium 
(VO 2 et V 2 O 5 ) et de cuivre (GU 2 O et GuO) et, d’autre part, pour jouer 
le role de I’element A, d’oxydes de strontium SrO et de lanthane La 203 . 
On rappelle que les valences de Sr (II) et La(III) sont fixes. Discuter 
les conditions de temperature, le choix de I’element A et la pression 
d’oxygene pour synthetiser ces perovskites. On choisira Fair et I’argon 
industriel comme atmospheres de synthese. 

4°) Prevoir le sens des reactions effectuees en tubes scelles : 

GU 2 O + 2 MnOg 2 GuO + Mn 203 
GU 2 O + V2O5 2 GuO + 2 VO2 
2 VO2 + 2 MnOg MngOg + V2O5 
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1°) Les valeurs des pressions d’oxygene d’equilibre P( 02 )equii entre les trois 
couples d’oxydes caracterisent un diagramme d’Ellingham et sont calcu- 
lees a partir des enthalpies libres de formation des oxydes impliques. En 
se rappelant que les equilibres du diagramme sont tons rapportes a une 
mole d’oxygene gazeux, les reactions a considerer sont les suivantes : 

a) Systeme Cu 0 -Cu 20 

4 Cu(solide pur) + 2 O 2 (gaz) ^ 4 CuO (solide pur) 

AG? = 4 AG?(CuO) 

2 GU 2 O (solide pur) ^ 4 Gu (solide pur) + O 2 (gaz 

AG? = -2 AG?(Gu20) 

L’equilibre correspondant au couple de transformations entre les 

2 oxydes de cuivre est : 

2 GU 2 O (solide pur) + O 2 (gaz) = 4 GuO (solide pur) 

La variation d’enthalpie libre standard de la reaction liee a cet 

equilibre est alors : 

AG? = AG? + AG? 

= 4 AG?(GuO) - 2 AG?(Gu 20 ) 

= -RT Ln K(GuO - GuaO) 


avec 

K(GuO - GU2O) = l/P(02)equil(Gu0 - GU2O) 

d’ou : 

AG? = RT Ln P( 02 )equii(Gu 0 - GuaO) 
b) Systeme VO 2 -V 2 O 5 

En considerant les oxydes comme des solides purs, on obtient, 
comme precedemment pour I’equilibre du diagramme d’Ellingham 
de ce systeme : 

4 VO2 + O2 = 2 V2O5 

La reaction liee a ce couple de transformations est la somme des 
reactions suivantes : 

4 V + 5 O 2 ^ 2 V 2 O 5 AG? = 2 AG? (V 2 O 5 ) 

4V02^4V + 402 AG? =-4 AG?(V02) 

L’equilibre correspondant au couple de transformations entre les 
2 oxydes de vanadium est : 


4 VO2 + O2 = 2 V2O5 
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La variation d’enthalpie libre standard de la reaction : 

4 VO 2 + O 2 ^ 2 V 2 O 5 ( 6 ) 


est : 


AG° = AG^ + AG° 

= 2 AG?(V205) - 4 AGf°(V02) 

= -RT Ln K(V205 - VO2) 

avec 

K(V 205 - VO2) = 1 /P( 02 )equil (V2O5 - VO2) 

d’ou : 

AG° = RT Ln P( 02 )equii (V2O5 - VO2) 

c) Systeme Mn 02 -Mn 203 

Le couple de transformations a considerer est : 

2 Mn203 + O 2 = 4 Mn02 

La variation d’enthalpie libre pour la reaction correspondante (7) : 

2 Mn203 + O 2 ^ 4 Mn02 (7) 


est la somme 

AG? = 4 AG?(Mn02) - 2 AG?(Mn203) 

= RT Ln P( 02 )equii (Mn 203 - MnOa) 

Les trois courbes, AG° = RT Ln P( 02 )equii = f(T) pour les trois 
systemes, sont reportees sur la page suivante : 

En general, les courbes sont des droites car I’enthalpie libre, I’en- 
thalpie et I’entropie sont reliees par la relation d’Ulich (Chimie des 
solides, p. 206) : AG° = AH?gg — TAS^gg, si bien que la variable 
est la temperature. On voit que cette approximation est verifiee 
pour le cuivre et le manganese. Par contre, dans le cas du va¬ 
nadium, on observe une courbe. Geci pent s’interpreter par une 
influence non negligeable des capacites caloriflques (Chimie des so¬ 
lides, p. 206) et aussi en raison de la fusion de I’oxyde V 2 O 5 a 
690 °G, conduisant a deux equilibres successifs, I’un avec un solide, 
I’autre avec un liquide. On voit egalement que cette courbe coupe 
la droite relative an systeme Gu-0 a 800 K. Gette propriety est 
utile pour prevoir les reactions entre oxydes de cations differents 
(cf. question 4°). 
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400 600 800 1000 1200 1400 


Remarque : les diagrammes d’Ellingham sent plus souvent determi¬ 
nes experimentalement par mesure des P( 02 ) d’equilibre entre les deux 
oxydes. 

2°) Lorsqu’un systeme binaire d’oxydes est soumis a une pression partielle 
d’oxygene P( 02 )exp, le systeme evoluera vers le compose le plus oxyde 
si P( 02 )exp > P(02)5quii. Par contre, si P( 02 )exp < P( 02 )equil, il y 
aura reduction en oxyde inferieur moins oxyde. Ce comportement est 
schematise sur la figure suivante, dans le cas des oxydes de cuivre, en 
remarquant que le domaine de stabilite de CuO correspond a la presence 
de cuivre divalent et que le domaine de stabilite de CU 2 O est celui du 
cuivre monovalent : 
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Considerons ainsi trois atmospheres differentes, de Pair (P( 02 ) = 
0,21 atm), de I’azote industriel contenant toujours des traces d’oxy- 
gene (P( 02 ) = 10 “® atm) et de I’hydrogene egalement non totalement 
pur (P( 02 ) = 10“^^ atm). Dans un diagramme d’Ellingham, ces at¬ 
mospheres sont representees par des droites RT Ln P( 02 )cte = RT In 
P( 02 )exp- Ces droites ont pour equations : 

Air : AG° = RT Ln (0,21) = -3,12.10"^ en kcahmor^ 

Azote : AG° = RT Ln (10“®) = —18,42.10“^ en kcal.moR^ 
Hydrogene : AG° = RT Ln(10“^^) = —92,10.10“^ en kcal.moR^ 

Si Ton represente le comportement des oxydes de cuivre, de vanadium 
et de manganese dans ces trois atmospheres, on obtient les diagrammes 
suivants : 

Systeme CuO-Cu20 



On voit que, dans Fair, Foxyde CuO est reduit en CU 2 O au-dessus de 
1 330 K. Cette temperature est abaissee a 1000 K dans Fazote et reduite 
a 500 K dans Fhydrogene contenant des traces d’oxygene (si Fhydrogene 
etait rigoureusement pur, c’est le cuivre metal qui se formerait). 

Systeme VO 2 -V 2 O 5 

Dans Fair, Foxyde V 2 O 5 n’est jamais reduit dans le domaine de tempe¬ 
rature considere. Par contre, il est reduit en VO 2 au-dessus de 1100 K 
dans Fazote industriel. Cette temperature est abaissee a 460 K dans 
Fhydrogene contenant des traces d’oxygene. 
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Systeme Mn 02 -Mn 203 

Dans Fair, Foxyde Mn02 est reduit en Mn 203 au-dessus de 735 K. Cette 
temperature est abaissee a 570 K dans Fazote tandis que dans Fhydro- 
gene contenant des traces d’oxygene, le dioxyde est toujours instable. 



400 600 800 1 000 1 200 1 400 

3°) Pour synthetiser des oxydes complexes a partir d’oxydes simples, il est 
fondamental de connaitre les domaines de stabilite des degres d’oxyda- 
tion des cations de transition en fonction de Fatmosphere gazeuse et de 
la temperature. Ces diagrammes d’Ellingham peuvent etre precieux, en 
admettant que les conditions d’equilibre de ces cations entre eux sont les 
memes dans les oxydes simples et les oxydes complexes. Cela est souvent 
verifie bien que rarement controle. Prenons un exemple particulier, celui 
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de la phase YBa2Cu306 contenant a la fois 1 ion Cu'*' et 2 ions 
La disparition totale des ions correspond a la decomposition de 

I’oxyde complexe suivant la reaction : 

YBazCuaOe ^ 1/2 Y2O3 + 2 BaO + 3/2 CU2O + 1/2 O2 

(K,quil=P(02). 

Si Ton trace la courbe AG° = RT Ln P(02)equii = f(T), on observe une 
droite quasiment confondue avec celle du systeme Cu20-Cu0 (donnees 
de I’auteur). 



Les points representent les equilibres Cu20-Cu0. 

Remarquons toutefois que les perovskites stabilisent des etats d’oxydation 
eleves qui n’existent pas dans les oxydes simples (Co^+, et meme Fe®’*'). 
On a, en resume, les domaines de preparation suivants : 


air 

T < 735 K 

735 K < T < 1 330 K 

T > 1 330 K 

Degre d’oxydation 

des cations 

Cu2+ y 5+ ]y[n4+ 

Cu 2 + v5+ Mn 3 + 

Cu+ V 5 + Mn 3 + 

Perovskite consideree 

LaSr2 CuVMnOg 

La2 SrCuVMnOg 

LaaCuVMnOg 

N2 ( 10-5 O2) 

T < 570 K 

570 K < T < 1000 K 

1 000 K < T < 1100 K 

Degre d’oxydation 

des cations 

Cu2+ y 5+ Y[n4+ 

Cu 2 + v5+ Mn 3 + 

Cu+ V 5 + Mn 3 + 

Perovskite consideree 

LaSr2 CuVMnOg 

Lag SrCuVMnOg 

LaaCuVMnOg 


Dans le cas de I’azote, V®"*" est reduit en au-dessus de 1100 K; il 
faudrait alors remplacer un atome de lanthane trivalent par un atome de 
cerium sous forme d’ion Ce et utiliser pour cela I’oxyde Ce02 comme 
agent de synthese. 
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L’atmosphere hydrogenee ne peut etre utilisee pour synthetiser ces perovs- 
kites. Deja, 570 K est une temperature trop basse pour observer une reactivite 
suffisante. II faut au moins atteindre 800 K. 

4°) Le sens des reactions considerees, en examinant le diagramme 
d’Ellingham des 3 systemes impliques, est : 

CuaO + 2 Mn 02 ^ 2CuO + MnaOg 
CuaO + V 2 O 5 ^ 2 CuO + VO 2 
et 2 VO 2 + 2Mn02 ^ MnaOa + V 2 O 5 
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Exercice 5.2. Constante de la loi d’action des masses. 
Relation d’Ulich 


Calculer la constante de la loi d’action des masses a 800 K pour la reaction : 
CO(gaz) + H 2 O (gaz) = CO 2 (gaz) + H 2 (gaz) 


Donnees 

AH^gg (J.mol ^) 

S 298 (J.K-i.mol“i) 

GO 2 

-393 436 

213,4 

H 2 

0 

130,4 

H 2 O 

-241595 

171,8 

GO 

-110417 

197,7 


On comparera avec la valeur calculee pour AGggQ = —9 343,9 J.mol en 
tenant compte des capacites calorifiques a pression constante Cp (K = 4,07). 

La constante K(T) de la loi d’action des masses s’exprime en fonction de 
I’enthalpie libre molaire standard AG^gg. Gette grandeur est fonction de I’en- 
thalpie standard AiL^gs et de I’entropie standard AS^gg, elles-memes fonctions 
de la temperature par I’intermediaire des capacites calorifiques. Ges dernieres 
ne sont pas toujours connues on se presentent sous la forme de relations com- 
pliquees. Aussi, il est souvent commode d’utiliser la relation simplifiee d’Ulich 
(Chimie des solides, relation 5.16, p. 206) qui ne prend en compte que les 
valeurs a 298 K. Dans notre cas, il vient : 

^Ggoo ~ AH2gg — 800 X ASggg 

ce qui donne pour les grandeurs correspondantes : 

AH^gg = -393 436 + 0- (-241595- 110 417) = -41424 J.mol"^ 

et 

ASagg = 213,4 + 130,4 - (171,8 + 197,7) = -25,7 J.K-^mor^ 

d’ou : 

AGggg « -41124 - 800 x (-25,7) = -20 564 J.moU^ 

On en deduit la valeur approchee de la constante d’equilibre : 

Ln K(T) « -AGgoo/RT = -20564/(8,314 x 800) = -3,09 

d’ou : 

K = 0,045 

On voit que la valeur approchee de K(T) obtenue par la relation d’Ulich et 
celle calculee en tenant compte des capacites calorihques sont tres differentes. 
Ge sera souvent le cas lorsque les valeurs de AG° sont pen elevees. L’influence 
des capacites calorihques pent alors se reveler importante. 
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Exercice 5.3. Diagrammes d’Ellingham. 
Reduction du dioxyde de titane Ti02 


1 °) Peut-on fondre, sans risque de reaction, du calcium et du lithium dans 
une nacelle de magnesie MgO ? 

2 °) L’oxyde de titane Ti02 peut-il etre reduit par le carbone en titane metal 
a 1200 °C, sachant qu’il existe un carbure TiC? Si oui, dans quelles 
conditions ? 

3°) Quelles proportions relatives d’hydrogene et de vapeur d’eau faudra- 
t-il utiliser pour obtenir une pression partielle d’oxygene egale a celle 
determinee en 2°) ? 

On donne : 

- les enthalpies libres standards de formation (en cal.mol~^) : 

de Ti02AGf (T) = -225 800 + 44,295 T 
de TiCAGf (T) = -43 900 + 3,02 T 

- les enthalpies libres standards de reaction (en cal.mol”^) : 

2 GO (gaz) + O 2 (gaz) ^ 2 GO 2 (gaz) 

AG°(T) = -135 000 + 41,5 T 
2 GO (gaz) ^ G02 (gaz) + G (solide pur) 
AG°(T) = 40 800-41,7 T 


1 °) L’examen du diagramme d’Ellingham des oxydes, represente Annexe 5.1 
{Chimie des solides, p. 265), montre que les equilibres Ga-GaO sont 
observes pour des pressions d’oxygene inferieures a cedes correspondant 
aux equilibres Mg-MgO. Si Ton effectue les raisonnements decrits § 5.2 
{Chimie des solides, p. 209), on en deduit que le calcium va reduire 
non seulement la magnesie MgO mais aussi I’alumine. Par contre, le 
lithium pourra etre chauffe sans risque dans la magnesie mais non dans 
I’alumine. Examinons ces conclusions plus en detail. 

Le diagramme d’Ellingham donne un certain nombre de renseignements : 

• Les equilibres 2M + O 2 = 2 MO sont representes par 
des droites donnant les valeurs de I’enthalpie libre standard 
AG° = RT LnP(02) = f(T °G). En d’autres termes, cela revient 
a donner I’expression de I’enthalpie libre standard sous la forme 
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approchee d’Ulich AG° = a + bT, avec a = AH° et b = —AS°. 
Rappelons que tous les equilibres sont rapportes a une mole de 
dioxygene. On obtient done des droites, avec des changements de 
pente en cas de changement d’etat du metal (fusion, vaporisation 
on sublimation). 

• Le diagramme d’Ellingham est represente par un cadre. Ce cadre 
est lui-meme entoure de 3 autres cadres concentriques. Le plus 
proche correspond a des rapports P(CO)/ P(C02), le suivant a 
des rapports P(H 2 )/P(H 20 ) et le cadre exterieur a des valeurs de 
P(02). 

• An zero absolu (—273 °C), on trace une droite verticale sur laquelle 
sont portes les points O (comme oxygene), H (comme hydrogene) 
et C (comme carbone). 

• Considerons un equilibre M-MO, soit 2M + O 2 = 2 MO a une tem¬ 
perature T. Cela correspond au point A de la droite representant 
cet equilibre. Si on trace une droite issue de O et passant par A, 
cette droite coupe le cadre exterieur en un point qui donne, a cette 
temperature, la valeur de la pression d’oxygene en equilibre avec le 
metal M et son oxyde MO. 

• Si maintenant on trace une droite issue de H et passant par A, celle- 
ci coupe le cadre intermediaire en h, donnant la valeur du rapport 
P(H 2 )/P(H 20 ) correspondant a la valeur de la pression d’oxygene 
d’equilibre. 

• Enfin, si on trace une droite issue de C et passant par A, cette 
droite coupe le cadre interieur en un point c donnant la valeur du 
rapport P(CO)/ P(C02). 

Les diagrammes d’Ellingham sont ainsi tres utiles pour prevoir les reac¬ 
tions entre phases condensees. II existe des diagrammes pour les oxydes, 
les nitrures, les sulfures ou les carbures. Dans le cas des oxydes refrac- 
taires utilises comme creusets (Mg 0 ,Al 203 ,Zr 02 ), les droites d’equilibre 
metal-oxyde-oxygene se trouvent localisees vers les tres basses pressions 
d’oxygene. Ainsi, si I’on veut fondre du lithium dans un creuset de ma- 
gnesie MgO, par exemple a 800 °C, on doit considerer le couple de 
transformations (Chimie des solides, p. 208) : 

2MgO + 4U = 2 U 2 O + 2 MgAG° (1) 

qui est la somme des deux couples de transformations : 

4Li -f O 2 = 2 LiaO avec AG°(2) = 2 AG?(Li20)(2) 

2 MgO = 2 Mg -h O 2 avec AG°(3) = -2AG?(MgO)(3) 

On deduit des diagrammes d’Ellingham que AG°(2) « 

—220 kcal.moD^ a 800 °G et AG°(3) « -1-237 kcal.mol”^, d’ou 
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PO 


2 


AG°(1) = 237 — 220 = 17 kcal.mol”^. La reaction (1) ne se pro- 
duit qu’entre phases condensees pures, par consequent la condition 
d’equilibre : 

AGt = AGt + RT LnB = 0 


se limit e a : 

AGt = AG^ = Svi|,i° 

Done lorsqu’un couple de transformations se produit entre phases 
condensees pures, la variation d’enthalpie libre est egale a la variation 
d’enthalpie libre standard. 
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Dans le cas present, AG°(1) = AG(1) > 0, la reaction doit done s’effec- 
tuer dans le sens : 


2 U 2 O + 2 Mg ^ 2MgO + 4Li 

On voit que le couple Mg-MgO, place le plus has dans le diagramme 
d’Ellingham, reduit a I’etat de metal I’oxyde du couple Li-Li 20 , situe 
plus haut dans le diagramme. 

Inversement, si Ton considere le systeme Li-Al-0, on aura la reaction : 
6 Li + AI 2 O 3 ^ 3 Li 20 + 2A1 

En d’autres termes, cela signilie que, pour etudier le systeme Li-Li 20 , 
il faut utiliser une nacelle de magnesie et non d’alumine. 

On pent egalement raisonner sur les pressions d’oxygene. Ainsi a 800 °G, 
on a : 

AGf (MgO) = —118 500 cal.mol”^ et AG£(Li 20 ) = —110 000 cal.mol“^ 
si bien que la variation d’enthalpie libre pour la reaction : 

Mg (s.p.) + Li 20 (s.p.) ^ MgO (s.p.) + 2 Li (liquide pur) 

est : 

AGt = AG? (MgO) - AG?(Li20) = -8 500 caLmor^ < 0 

La valeur negative indique que la reaction s’effectue spontanement de 
la gauche vers la droite et que, par consequent, le lithium ne reduit pas 
la magnesie. 

La correspondance entre variation d’enthalpie libre standard et pression 
d’oxygene en equilibre avec le metal et son oxyde donne : 

2 AG? (MgO) = RT LnPo 2 (Mg - MgO) 


et 

d’ou : 


entraine : 


2 AG?(Li20) = RT LnPo2(Li - Li20) 
AG? (MgO) < AG?(Li20) 


RT LnPo2(Mg - MgO) < RT LnPo2(Li - Li20) 
si bien que : 

Po2(Mg - MgO) < Po2(Li - Li20) 

II est evident que ces reactions doivent etre etudiees en I’absence d’oxy¬ 
gene sous forme libre on combinee (air, dioxyde de carbone, vapeur 
d’eau), mais en presence de gaz inerte, azote on argon, rigoureusement 
purifies, dans une enceinte absolument etanche. 
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2 °) Le titane possede de nombreux oxydes : TiO (TiOo, 9 -TiOi 4 ), Ti 203 , 
Tin 02 n-i et Ti 02 . La representation du couple Ti-Ti 02 sur un dia- 
gramme d’Ellingham n’a done aucun sens et la reduction du dioxyde en 
titane metal doit prendre en compte tons les couples d’oxydes interme- 
diaires avec les pressions d’equilibre correspondantes. De plus, le stade 
ultime, qui est la reduction de TiO en Ti, necessite des conditions reduc- 
trices impossibles a obtenir avec des melanges gazeux oxydo-reducteurs. 
Aussi, la reduction par le carbone doit etre envisagee. II existe nean- 
moins un inconvenient majeur qui est I’apparition potentielle de carbure 
de titane TiC. Pour resoudre le probleme, on pent proceder par etapes. 

• Considerons tout d’abord I’equilibre hypothetique entre solides 
purs (s.p.) Ti-Ti 02 (bien que represente dans les diagrammes 
d’Ellingham). Calculous la pression d’oxygene P 02 (Ti — Ti 02 ) en 
equilibre avec les 2 solides. On a I’enthalpie libre standard de for¬ 
mation du dioxyde Ti 02 , sous la forme d’Ulich : 

AGf (T) = -225 800 -f 44,295 T 
correspondant a la reaction : 

Ti (s.p.) -f O 2 (gaz) ^ Ti 02 (s.p.) (4) 


avec 

AG°(T) = AGf (T) (TiOa) = -RT Ln K(T) 
et 

K(T) = l/Po2(Ti-Ti02) 

A 1 473 K (1 200 °C), on obtient : 

AG°(T) = -225 800 -f 44,295 x 1473 = -160 550 cal.mol"^ 
= +KT Ln Po 2 (Ti-Ti 02 ) 


d’ou : 


TI 160550 

ogio O 2 - “2,303 X 2 X 1473 


-23,82 


La valeur de la pression d’oxygene est alors : 


Po 2 (Ti - TiOa) = 1,51.lO-^"* atm 


Cette valeur est proche de la valeur que Ton pent tirer du dia- 
gramme d’Ellingham de I’annexe 5.1. 

• Examinons maintenant la carburation de I’oxyde avec depart d’oxy¬ 
gene : 


Ti02 (s.p.) -I- C (s.p.) ^ TiC (s.p) -I- O 2 (gaz) 


(5) 
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Cette reaction est la somme des reactions : 

TiOz ^ Ti + O 2 AG°(T) = -AG?(T)(Ti02) 
et 

Ti + C ^ TiC AG° (T) = AGf (T) (TiC) 

d’ou : 

AG°(1473)(5) = AGf°(1473)(TiC) - AGf°(l 473)(Ti02) 
= -39 450 + 160 550 = 121 100 caLmol"^ 
= -RT Ln K(T)(5) 

= -RT Ln P 02 (TiC - TiOa) 

On a done : 

log.oPo.(TiO. - TiC) = = -17.97 


et 

Po2(Ti02 - TiC) = 1,07.10"^® atm 

Ces resultats montrent que I’oxyde est plus stable que le carbure 
si P 02 > 10“^® atm. 

• En fait, en presence de carbone et d’oxygene, il y a apparition de 
monoxyde et de dioxyde de carbone gazeux lies par I’equilibre : 

2 CO -f O 2 = 2 CO 2 (6) 


La constante de cet equilibre a pour expression : 


K(6) 


P 


2 

CO 2 


^CO ^ P02 


La valeur de I’enthalpie libre standard de cette reaction est : 


AG°(1473)(6) = -135 000-f 41,5 x 1473 
= —73 870 cal.moR^ 

= -RT Ln K(6) d’ou : K(6) = 9,12.10^° 

En realite, la presence des deux oxydes de carbone sous une pression 
d’oxygene aussi faible ne pent se faire que par I’intermediaire de la 
reaction de Boudouard (cf. zone hachuree de I’annexe 5.2 Chimie 
des solides, p. 266). 
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• Considerons alors I’equilibre, dit de Boudouard, qui se produit lors- 
qu’il y a beaucoup de monoxyde de carbone en presence de carbone, 
et correspondant a des pressions d’oxygene tres faibles (de I’ordre 
de 10“^° atm) : 


2 CO (gaz) = CO 2 (gaz) + C (s.p.) (7) 

La variation d’enthalpie libre standard de la reaction liee a cet 
equilibre a pour valeur, a 1473 K : 

AG°(1473)(7) = 40 800 - 41,7 x 1473 = -20 624 cal.mol"^ 

= -RT Ln K(7) 


avec : 


d’ou : 


K(7) 


_PC02 

“ p2 

^CO 


logioK(7) = 3,06 et K(7) = 1148 


• On pent maintenant considerer les equilibres CO-CO 2 -C prece¬ 
dents en tenant compte des pressions d’oxygene en equilibre avec 
le titane, le dioxyde et le carbure, en portant ces valeurs dans K (6) 
et K (7). 

- Dans le cas du systeme titane-dioxyde, on obtient : 


P 02 = 1,51.10-24 atm 

Pco = 3,23.10-^° atm 

et 

Pco, = 1,19.10-^® atm 

- Dans le cas du systeme carbure-dioxyde, on obtient : 

P 02 = 1,07.10-^® atm 
Pco = 2,72.10"'^ atm 

et 

Pc 02 = 1,19.10-^^ atm 

Les conclusions precedentes sont encore valables, mais on constate 
I’apparition des oxydes de carbone, sous tres faibles pressions. Ces 
conditions d’equilibre entre le dioxyde de titane et le metal d’une 
part, et le carbure et le dioxyde d’autre part, montrent que la 
formation de ces composes depend fortement des conditions ex- 
perimentales, c’est-a-dire de I’atmosphere gazeuse dans laquelle se 
trouvent les phases solides. 
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- Pour des pressions partielles de CO superieures a 
2,72.10“^ atm, le dioxyde de titane est stable en presence de 
Carbone. 

- Si la pression de CO est comprise entre 2,72.10“^ atm et 
3,23.10“^° atm, le dioxyde est reduit en carbure TiC. 

- Pour Pco inferieure a 3,23.10“^° atm, on obtient le titane 
metal. 

Cet exemple illustre I’importance des equilibres thermodyna- 
miques : tons les composants d’un systeme heterogene (systeme 
solides-gaz) doivent etre en equilibre entre eux. Dans le cas pre¬ 
sent, les conditions d’equilibre pour la formation du carbure ou 
du metal a partir du dioxyde et du carbone solide sont aussi les 
conditions d’equilibre entre I’oxygene, le carbone et ses oxydes. La 
preparation d’un metal par reduction de ses oxydes par le carbone 
est souvent perturbee par le risque de formation de carbure; c’est 
le cas du titane, du zirconium, du hafnium, etc.) 

3°) Pour obtenir la pression d’oxygene ci-dessus en equilibre avec le metal 
et le dioxyde en utilisant des melanges hydrogene-vapeur d’eau, il suf- 
fit de considerer le diagramme d’Ellingham et d’appliquer la methode 
decrite precedemment. Une droite issue de O et passant par le point de 
la droite situe a 1 200 °C, extrapolee sur le cadre intermediaire, donne 
un rapport P(H2)/P(H20) egal a 10^°/1. Ce rapport correspond en fait 
a de I’hydrogene ultra pur, difficile a obtenir, si bien que le metal ne 
s’obtient pas, non plus, par reduction du dioxyde par ce gaz. 


Les valeurs extremes des diagrammes d’Ellingham ne sont a considerer 
qu’a titre indicatif et ne correspondent pas a des melanges gazeux realisables. 
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Exercice 5.4. Equilibres des oxydes de fer 


1°) Determiner et representer graphiquement, en fonction de la tempera¬ 
ture, I’enthalpie libre AGd de dismutation de FeO en Fe et FeaOd. On 
negligera les ecarts a la stcechiometrie et I’influence des capacites calo- 
rifiques. Donnees a 298 K et 1000 K, en J.mol“^ : 



^Hf298 

^^£298 

/\JJO 

000 

000 

FeO 

-265 430 

-240 980 

-262 504 

-198 760 

FeaOd 

-1 115 224 

-997 860 

-1085 546 

-789 602 


Comparer les valeurs obtenues a partir des donnees a 298 K et a 1000 K. 

2°) On donne les enthalpies libres standards de formation AGf (en J.mol“^) 
des oxydes suivants, a 298 K et a 1 200 K : 



FeO 

FeaOd 

Fe 203 

298 K 

-240 980 

-997 860 

-739 024 

1200 K 

-184 560 

-715 760 

-510 800 


a) Tracer le diagramme d’Ellingham relatif aux equilibres entre ces oxydes. 
Pourquoi les droites relatives aux equilibres Fe/FeO et FeO/ FeaOd se 
coupent-elles ? A quoi correspond la temperature de leur intersection ? 

b) Calculer les pressions d’oxygene P 02 en equilibre avec les systemes Fe- 
FeO, FeO-FeaOd et FegOd-FesOg a 1200 K. 

Tracer I’isotherme P 02 = f(composition 0/Fe). 

c) A I’aide des abaques de I’annexe 5.2 {Chimie des solides, p. 266) ou sont 
portees les courbes T(°C) = f(logio Pc 02 /Pco)i representant P 02 = 
constante, situer sur I’isotherme a 1 200 K, les horizontales correspon- 
dant aux rapports PCO 2 /PCO = 1/100, 1 et 100. Dire si ces melanges 
gazeux sont oxydants ou reducteurs pour les oxydes precedents. 


1°) La reaction de dismutation du monoxyde de fer est : 

4 FeO = Fe -I- Fe 304 

C’est une reaction entre phases solides pures, done AGd(T) = AG°(T). 

Toute variation d’enthalpie libre AG° se met sous la forme 
AG° = AH° - TAS°. AS° se calcule a partir de AG° (AG° = a -f bT), 
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determinee par des mesures d’equilibre, et de AH° mesuree par calori- 
metrie. 

On pent utiliser les valeurs de ces deux grandeurs experimentales, de- 
terminees a 298 K et a 1000 K, et comparer les resultats obtenus. 

Ainsi, a 1000 K, on obtient : 

AG°(1000) = -789 602 + 0 - (4 x -198 760) = 5 434 JW^ 

De meme : 

AH°(1 000) = -1085 546 + 0 - (4 X -262 504) = -35 530 J.moD^ 

A partir de ces 2 valeurs, on pent calculer la variation d’entropie stan¬ 
dard, puisque AG° = AH° — TAS°. On obtient : 

AS°(1000) = -[5 434- (-35 530)]/!000= -40,96 J.K-^mol"^ 

Or, la relation approximative d’Ulich ne prend en compte que les valeurs 
a 298 K. Peut-on alors considerer comme valable cette nouvelle relation ? 

AG(T) « AG°(T) = AH°(1 000) - TAS°(1 000) 

= -35 530 + 40,96 x T 

Avec ces valeurs, I’equilibre devrait etre observe pour AG(T) = 0, 
c’est-a-dire : 

T = 35 530/40,96 = 867 K(594 °G). 

Gomparons done avec la valeur calculee a partir des grandeurs standard 
a 298 K (veritable relation d’Ulich). On obtient : 

AG°(298) = -33 940 J.moU^ 

AH°(298) = -53 504 J.mol"^ 

d’ou : 

AS°(298) = -65,65 J.K-^moU^ 

II vient : 

AG(T) « AG°(T) = AH°(298) - TAS°(298) = -53 504 + 65,65 T 

A hequilibre entre les 3 phases, AG(T) = 0, done la temperature est 
53 504/65,65 = 814 K soit 542 °G. Gette temperature est plus faible 
que celle obtenue a partir des valeurs des grandeurs thermodynamiques 
a 1000 K et elle est plus proche de la valeur generalement admise, de 
I’ordre de 835 K (562 °G). On pent porter sur un meme graphe, les deux 
expressions de AG(T) « AG°(T) : 

AG(T) « AG° (T) = -35 530 + 40,96 x T 
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et 

AG(T) w AG°(T) = -53 504+ 65,65 T 
On obtient la figure suivante : 



Temperature (K) 


Les deux droites coupent la droite horizontale AG(T) « AG°(T) = 0 en 
deux points qui encadrent la valeur moyenne de 835 K. 

2°) a) La stabilite relative des oxydes entre eux ou avec le metal peut 
etre estimee a partir d’un diagramme d’Ellingham, comme on I’a 
deja vu dans I’exercice 5.1. Dans le cas du fer et de ses oxydes 
FeO, Fe 304 et Fe 203 , le trace d’un tel diagramme permet de re- 
trouver les resultats de la question 1. Ge diagramme est obtenu a 
partir des enthalpies fibres standards de formation de ces oxydes, 
en n’oubliant pas que les diagrammes d’equilibre sont etablis pour 
une mole d’oxygene gazeux. Les reactions a considerer sont les sui- 
vantes : 

(1) 2Fe + 02^2Fe0 AGi = 2 AGf (FeO) 

(2) 6 FeO + O 2 ^ 2 Fe 304 AG 2 = 2 AGf (Fe 304 ) - 6AGf (FeO) 


(3) 

3/2 Fe + O 5 

1 —^ 

1/2 Fe304 

AG 3 

= 1/2 AG/(Fe 304 ) 



(4) 

4 Fe304 + O 2 — 

^ 6 Fe 203 

AG 4 

= 6 AG/(Fe203) 

-4 AG/ 

(Fe304) 

1 uu 

AGi 

(298 K) = - 

-481 

960 J.mol” 

et 

AGi (1200 K) = 

-369 

120 

J.mol-i 

AG 2 

(298 K) = - 

-549 

840 J.moF 

et 

AG2(1200 K) = 

-324 

160 

J.mol”^ 

AG 3 

(298 K) = - 

-498 

930 J.mol” 

et 

AG3(1200 K) = 

-357 

880 

J.mol”^ 

AG 4 

(298 K) = - 

-447 

504 J.moD 

et 

AG4(1200 K) = 

-201 

760 

J.mol”^ 

































































































































































AG(0^) = RTLnP(02) 
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Portons sur un meme graphe les 3 premieres droites, respectivement (1), 
(2) et (3). Ces droites se coupent en T « 850 K, correspondant a I’equi- 
libre entre les 3 phases (cf 1°). On pent alors decouper le domaine 
AG°(T) = RT Ln P(02) = f(T) en trois domaines, correspondant cha- 
cun an domaine de stabilite de Tune des phases considerees. 



Temperature (K) 

La droite representant I’equilibre Fe 304 -Fe 203 n’a pas ete portee sur 
le diagramme. File correspond aux valeurs les plus elevees de ce dia- 
gramme. 

b) Pour chaque systeme Fe-FeO, Fe 0 -Fe 304 et Fe 304 -Fe 203 , on pent cal- 
culer la pression partielle d’oxygene a partir de la relation : 

AG°(T) =RT Ln P(02) 

= 8,314 X 1200 X Ln P(02) 

Les valeurs de P(02) obtenues sont alors : 

- systeme Fe-FeO : 

AG°(T) = -369 120 J.mol"^ 

P(02) = 8,53.10-1^ atm et log^o P(02) =-16,07 

- systeme Fe 0 -Fe 304 : 

AG°(T) = -324160 J.mol"^ 

P(02) = 1,26.10-1^ atm et log^o P(02) =-13,9 

- systeme Fe 304 -Fe 203 : 

AG°(T) = -201 760 J.mol"^ 

P(02) = 1,63.10-® atm et log^o P(02) =-8,79 
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A partir de ces resultats, on trace la courbe « isotherme » a 1 200 K, 
representant la relation entre la composition de la phase solide et la 
pression d’oxygene. On supposera que le monoxyde (on protoxyde) de 
fer FeO est stoechiometrique. 

- logloP(02) 


R = 100/1 


- 8,79 


. 1 . 

I - 13,9 

R= 1 


- 16,7 


R= 1/100 


r.r 


Fe 


FeO Fe 304 Fe 203 


c) Pour faciliter la manipulation des melanges oxydo-reducteurs CO 2 /CO, 
on a trace des abaques (annexe 5.2) sous forme de courbes 
P( 02 ) = constante, donnant la temperature en fonction du logio 
[P(C02)/P(CO)]. On a porte, sur la figure precedente, les rapports R = 
[P(C02)/P(CO)j correspondants a : 

• R = 1/100 d’ou la valeur de logioP(02) estimee a partir des 
abaques —19,3. Ce melange gazeux reduit tons les oxydes en fer 
metal. Mais on voit sur la figure que ce melange est trop riche en 
CO, si bien que Ton doit considerer la reaction de Boudouard : 

2 CO = CO 2 + C 

La liberation de carbone implique alors la carburation du fer. 

• Pour R = 1, soit logioP(02) « —15,5, le melange est en equilibre 
avec FeO; en d’autres termes, il oxyde le fer en FeO on reduit 
Fe 304 en FeO. 

• Pour R = 100/1, soit logioP(02) « —11,5, le melange est en equi¬ 
libre avec Fe 304 , done il oxyde FeO on reduit Fe 203 en Fe 304 . 
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Exercice 5.5. Solubilite de I’oxygene dans I’argent 


On vent utiliser une masse d’argent dont la temperature de fusion servira 
de point fixe pour etalonner un thermocouple. La solubilite de I’oxygene dans 
I’argent a ete determinee experimentalement a 962 °C. Pour 100 g d’argent, 
on obtient les resultats suivants : 


pression d’02 en mm de Hg 

128 

488 

760 

1203 

volume d’oxygene dissous (cm^) 

93,5 

180,3 

222 

284,1 


1°) Montrer que la dissolution de I’oxygene dans I’argent verifie la loi de 
Sievert P(02) = k(xo)^ dans le domaine des faibles concentrations. 

2°) Deduire des resultats precedents I’erreur que Ton pent faire, dans I’eta- 
lonnage d’un thermocouple, en determinant le point de fusion de I’argent 
a Fair libre. On donne : 

- temperature de fusion de I’argent pur : 960,8 °C; 

- enthalpie de fusion de I’argent pur : 11255 J.mol~^. 

On ecrira le processus de dissolution de I’oxygene dans I’argent liquide : 


I/ 2 O 2 (gaz) = OAgliq 
Masse molaire de I’argent : 107,88 mol~^. 


1°) L’oxyde d’argent Ag20 se dissocie dans Fair aux environs de 150 °C. 
Neanmoins, le produit de decomposition n’est pas le metal pur mais 
de Fargent contenant un pen d’oxygene en solution solide. La fraction 
molaire xq de Foxygene en solution depend de sa pression dans Fatmo- 
sphere experimental. Des mesures de solubilite en fonction de la pres¬ 
sion P(02) ont ete effectuees a 962 °C. Dans 100 g d’argent, le nombre 
de moles est 100(g) / 107,88 (g.mol“^) = 0,9269 mole. Sachant qu’une 
mole de gaz, dans les conditions normales de temperature et pression 
(NTP), occupe 22 414 cm^, la fraction molaire de Foxygene dans le solide 
est : 

xo = no/(no + UAg) 

on no est le nombre de moles d’oxygene dans le solide. 

A partir du volume de gaz v mesure, on obtient : no = v / 22 414 
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P(02) en mmHg 
(NTP) 

128 

488 

760 


XO 

0,008917 

0,01706 

0,02092 

0,02662 


0,795 

2,91 

4,377 

7,086 


1,61 

1,68 

1,74 



On voit que la pression d’oxygene pent se mettre sous la forme : 
P(02) = k (xq)^ avec k « 1,68 mmHg 


soit : 

XO = [P(02)/k]'/2 

Cette relation de proportionnalite, appelee loi de Sievert, n’est en fait 
qu’une consequence de la loi de Henry pour les solutions diluees {Chimie 
des solides, p. 222). En effet, considerons I’equilibre : 

Ag + 1/2 O 2 = « AgO » solution diluee d’oxygene dans I’argent 


on 


1/2 O 2 (gaz) = « O » en solution dans la phase condensee 

ce qui correspond a I’egalite des potentiels chimiques de I’oxygene dans 
la phase condensee (liquide on solide, selon la temperature) et dans la 
phase gazeuse. 

Soit : 

1/2 p(02) = (J. (« O ») 


avec : 


M-O 2 — 9o2 ^O 2 

[i“0” = li°o” + PT Ln XQ 


On a done une constante liee a cet equilibre : 


K = 


XQ 

pl/2 

^02 


ce qui montre que le carre de la fraction molaire est proportionnel a la 
pression d’oxygene. On en deduit que, dans les solutions Ag-0, I’argent 
suit la loi de Raoult {Chimie des solides, p. 223). 

2°) L’argent fond a 960,8 °C. Done, a 962 °C, il se trouve a I’etat liquide. 
Lorsqu’on refroidit lentement ce liquide qui contient de I’oxygene en so¬ 
lution, il apparait un solide pur (cf. un diagramme a eutectique, Chimie 
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des solides, p. 247, fig. 5.21, phase B) legerement en dessous de 960,8 °C. 
A I’equilibre entre les deux phases, on a : 

Ag (solide pur) = Ag (liquide contenant O) avec K = XAg(liq) 


La relation, dite de Van’t Hofl, donnant la variation de la constante d’equilibre 
en fonction de la temperature, s’exprime sous la forme : 

dLnK _ AH 
dT “ 

AH est la variation d’enthalpie de la reaction effectuee de gauche a droite, 
liee a I’equilibre considere. Ici, AH = hAg(liq) — hAg(solide) = Lf, ou Lf est 
I’enthalpie de fusion de I’argent pur et les hAg, les enthalpies molaires de 
I’argent, dans le liquide et dans le solide. La relation de Van’t Hoff se met 
alors sous la forme : 

^ T Lf 

dLn XAg = -^.T^ 

ou, en integrant entre I’etat pur et I’etat contenant de I’oxygene en solution : 


(Ln XAg)iiq 


pur 


(Ln XAg)o 


en solution — 


R 




Le premier terme est nul puisque XAg = 1. Tf est la temperature de solidifi¬ 
cation de I’argent liquide contenant de I’oxygene, plus basse que la tempera¬ 
ture Tfde solidification de I’argent pur (principe de la cryoscopie). II vient 
alors, puisque XAg + xq = 1 : 


-(Ln XAg)o en solution =-Ln(l -xo) « xo puisque xq < 1. 
On a done : 

xo = 


P02 

k 


1/2 


Lf / 1 


1 


R VTf TP” 


ce qui donne : 


/Po2\ Tr-Tf ^ 6T 

V k y ^ R (TfP”)" ) R (TP”)" 

L’ecart entre la temperature de solidification de la phase pure et celle de la 
phase contenant de I’oxygene est : 


(RTP”)" 

C’est un abaissement de temperature tel que : 


8T = 


8,314 X (960,8-^ 273,15)2 
11255 


= 10,7 degres 


/ 760/5 \ 

U,68.10®y 


1/2 
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On voit que Fair, contenant 1/5 d’oxygene, est un milieu tout a fait inadapte 
pour mesurer la temperature de fusion (ou de solidification) de I’argent, car 
la dissolution de I’oxygene entraine un abaissement de cette temperature de 
fusion. La meme operation, effectuee sous atmosphere d’argon (ne contenant 
que 10“^ atm d’ 02 ), abaisse le point de fusion de seulement de 0,03 degre. 
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Exercice 5.6. Solutions regulieres. Energie d’interaction 


Considerons le systeme Mg-Cd pour lequel on donne les grandeurs ther- 
modynamiques exprimees en calories.mol“^ : 


XMg 




0 

0 

0 

2 200 

0,1 

-300 

55 

-3515 

0,2 

-655 

35 

-3415 

0,3 

-975 

-135 

-2 935 

0,4 

-1200 

-530 

-2210 

0,5 

-1300 

-1190 

-1410 

0,6 

-1245 

-2 010 

-730 

0,7 

-1055 

-2 800 

-305 

0,8 

-760 

-3 410 

-100 

0,9 

-400 

-3 860 

-18 

1 

0 

-4130 

0 


1°) Calculer la chaleur echangee avec le milieu exterieur lorsque Ton syn- 
thetise la solution solide contenant 1 mole de Cd et 4 moles de Mg. 

2°) On donne les activites et les coefficients d’activite des deux constituants. 
Dire si ces solutions torment des solutions regulieres. Si oui, dans quel 
domaine de compositions ? 

3°) Donner I’expression du logarithme du coefficient d’activite de Cd dans 
le domaine ou la solution est reguliere. En deduire celle du logarithme 
du coefficient d’activite de Mg et calculer I’energie d’interaction. 


XMg 

YMg 

Ycd 

aMg 

acd 

0 

0,0345 

1,00 

0,00 

1,00 

0,1 

0,044 

0,989 

0,0044 

0,890 

0,2 

0,0625 

0,927 

0,0125 

0,7415 

0,3 

0,1035 

0,779 

0,0310 

0,5455 

0,4 

0,1905 

0,559 

0,0762 

0,335 

0,5 

0,346 

0,343 

0,173 

0,1715 

0,6 

0,5555 

0,193 

0,3332 

0,0770 

0,7 

0,771 

0,105 

0,5395 

0,0315 

0,8 

0,914 

0,063 

0,7310 

0,0125 

0,9 

0,983 

0,042 

0,885 

0,0042 

1 

1,000 

0,032 

1,000 

0,000 
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1°) Une solution contenant 1 mole de cadmium pour 4 moles de magnesium 
est une solution de fraction molaire XMg = 4/1 + 4 = 0,8. 

La chaleur echangee avec le milieu exterieur correspond a la variation 
d’enthalpie AH du systeme lors de la formation d’une solution contenant 
1 mole de cadmium et 4 moles de magnesium, suivant la reaction : 

Cd + 4Mg ^ (solution solide Mg 4 Cd) 

L’enthalpie de la solution solide H a pour expression {Chimie des solides, 

p. 218) : 

H = nMgliMg + ncdhcd 

ou les hi sont les enthalpies molaires partielles de chacun des constituants 
de la solution solide. II vient alors : 


AH = H - [nMg(hMg)P” + ncd(hcd)P”] 

Ce n’est rien d’autre que I’enthalpie de melange car : 

AH = nMghivig + ncdhcd — [nMg(hMg)^“ + ncd(hcd)^“] 


ou 

= nMg(hMg)“ + ncd(hcd)“ 

Nous avons done, pour la solution consideree (contenant 5 moles) : 

AH = 1 X (-3 410)+ 4 X (-100) = -3 810 calories 

La reaction de formation de cette solution solide est exothermique. 

2°) Rappelons qu’une solution reguliere est une solution dont I’entropie de 
melange est la meme que celle d’une solution ideale (Chimie des solides, 
p. 231 et suiv.). La caracteristique principale d’une telle solution binaire 
(A + B) est : 

RT LnYB/(l — xb)^ = constante 

II suffit done de tracer RT Ln yb/(1 — xb)^. Si on obtient une valeur 
constante, la solution pent etre consideree comme reguliere. Les valeurs 
obtenues pour ce rapport (B = Mg) a 543 K sont reportees dans le 
tableau et portees sur la figure suivante. 


1 ^Mg 

0,1 

0,2 

0,3 

0,4 

0,5 

0,6 

0,7 

0,8 

0,9 


-4189 

-4 718 

-5 037 

-5 009 

-4610 

-3 996 

-3138 

-2 441 

-1862 
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0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 

Fraction molaire du magnesium x 


On constate que la courbe obtenue passe par un minimum aplati et 
pent etre consideree comme relativement constante dans I’intervalle 

0,1 < XMg < 0,6. 

3°) L’enthalpie de melange est liee a I’energie d’interaction O entre les 
atomes qui constituent la solution solide. On a : 

h“ = AH“ = xcdXMgf^ 

Cette energie d’interaction pent done etre calculee, dans le cadre de ce 
modele, a partir des coefficients d’activite. On obtient, dans le cas d’une 
solution binaire (A + B) : 

RT LnYB/(l -xb)^ = O 

C’est la definition de la constante precedente. Pour des raisons de sy- 
metrie, on obtient egalement : RT Ln Yb/(1 — xb)^ = O 

La valeur obtenue est —4700 ± 300 cal.mol”^. Cette valeur negative et pen 
elevee correspond a un systeme dont les constituants subissent une interaction 
attractive, sans neanmoins former un compose defini. L’activite de chacun 
des constituants presente un ecart negatif par rapport a la loi de Raoult 
(cf. figure 5.7b, Chimie des solides, p. 223). 
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Exercice 5.7. Purification d’un gaz par le zirconium 


On vent eliminer I’oxygene dissous dans le nickel pour obtenir un me¬ 
tal ultra-pur. Pour cela, on fait circuler, sous la pression atmospherique, un 
courant d’hydrogene sur le metal chauffe a 800 °C. Au prealable, le courant 
gazeux passe sur des copeaux de zirconium chauffes a la meme temperature. 
A cette temperature, la solubilite de I’oxygene dans le nickel en equilibre avec 
I’oxyde NiO est de 0,019 % en masse. En supposant que la concentration de 
I’oxygene dissous dans le nickel suive la loi de Henry, calculer le pourcentage 
d’oxygene residuel apres balayage par I’hydrogene, en admettant que I’equi- 
libre soit atteint. 

Donnies : 

AGf(Zr02 solide) = -1087 600- 7,868 T Ln T-f 247,35 T (J.mord 
AGf (NiO solide) = -244 550-k 98,533 T (J.mol’d 


L’hydrogene commercial n’est pas rigoureusement pur. II contient des 
traces d’oxygene et de vapeur d’eau, gaz oxydants qui limitent son pouvoir 
reducteur. Pour le debarrasser de ces impuretes, on le fait circuler sur des co¬ 
peaux de zirconium metal qui agit comme piege (on « getter ») car I’equilibre 
Zr-Zr 02 correspond a des pressions d’oxygene d’equilibre tres basses dans le 
diagramme d’Ellingham, bien plus basses que les pressions d’equilibre du sys- 
teme Ni-NiO dans I’exemple choisi. Neanmoins, le nickel obtenu par reduction 
de NiO par cet hydrogene contient un pen d’oxygene sous forme de solution 
solide. La concentration de I’oxygene dissous depend de la pression d’oxygene 
et suit la loi de Henry. 

Gonsiderons tout d’abord la pression d’oxygene imposee par le couple Zr- 
Zr02 a 800 °G (1073 K) : 

Zr -k O 2 = Zr02 AG° = AGf (Zr02 solide) = RT Ln P(02) 

= -881 106 J.mol"^ 


d’ou 

LnP(02) = -98,76 et P(02) = 1,28.10-^3 atm 

Gette pression extremement basse n’a pas de sens physique, mais traduit 
neanmoins le fort caractere reducteur du zirconium metal. 

Gonsiderons maintenant I’equilibre Ni-NiO : 

Ni -k 1/2 O 2 = NiO AG° = AG/ (NiO solide) = 1/2 RT Ln P(02) 

La pression d’oxygene en equilibre avec I’oxyde NiO et le metal contenant de 
I’oxygene en solution solide, a saturation, est P( 02 ) = O.IO-^"* atm. 
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L’hypothese de I’oxygene en solution dans le nickel, suivant la loi de Henry, 
implique que I’activite de I’oxygene dans le metal (ao)^' soit proportionnelle 
a la racine carree de la pression d’oxygene (cf. exercice 5.6) : 

1 /2 O 2 (gaz) = O (dans Ni) 


ou 

(ao)^VP( 02 )^^^ = constante 

On a done : 

(ao)^' (en presence de Zr)/(ao)^'(a saturation) 

= P( 02 )^/^(Zr - Zr 02 )/P( 02 )^/^ (a saturation) 

= V1,28.10-^VV3.10-i^ 

« 2 . 10 "^® 

Puisque I’oxygene suit la loi de Henry, son activite est proportionnelle a sa 
fraction molaire x, d’ou : 

(ao)^' (avec Zr)/(ao)^' (a saturation) = (xq)^' (avec Zr)/(xo)^* 

(a saturation) 

= % O (avec Zr) / % O a saturation 
= % O (avec Zr)/0,019 
« 2 . 10 "^® 


soit : 

% O (avec Zr) = 4.10“^^ 

Le pourcentage d’oxygene en solution dans le nickel metal a done fortement 
chute en presence de zirconium qui piege les impuretes gazeuses. 
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Exercice 5.8. Systeme fer-carbone. Activite du carbone 


Le pourcentage de carbone dissous dans le fer pent etre fixe par des me¬ 
langes gazeux CO 2 -CO. On a ainsi obtenu a 1000 °C, sous une pression d’une 
atmosphere, les resultats suivants : 


% en masse de C 

0,13 

0,45 

0,96 

1,4 

Pression de CO (atm) 

0,891 

0,966 

0,9862 

0,9919 


1°) Calculer I’activite ac du carbone dans les diflerentes solutions solides 
en prenant comme etat standard le graphite solide pur. 

On donne les expressions des AG^ de reactions : 

• C(solide) -I- I/ 2 O 2 (gaz) —> CO (gaz) 

AGt(CO) = -111 710 - 87,65 T (J.morb 

• C(solide) -I- O 2 (gaz) ^ CO 2 (gaz) 

AGt(C 02) = -394130 - 0,84 T (J.moGb 
ainsi que les masses atomiques du carbone et du fer : C = 12 et Fe = 56 

2°) Calculer la fraction molaire xq du carbone pour chacune de ces compo¬ 
sitions. Tracer la courbe ac = f (xc). En deduire la solubilite maximum 
dans la solution solide fer-carbone appelee austenite. Tracer la courbe 
donnant le coefficient d’activite yc du carbone. 

3°) Exprimer la relation entre ac, YC) Yc Yc ®ont I’activite et 

le coefficient d’activite du carbone quand on prend comme etat standard 
le carbone en solution infiniment diluee (graphite pur dans une solution 
hypothetique qui suivrait la loi de Henry). Vers quelle valeur tend yc 
quand xc tend vers 0 ? En deduire les valeurs de a^ et tracer a^ = f(xc). 

4°) La constante d’equilibre pour le couple de transformations : 

2 H 2 (gaz) -I- C (solide) = CH 4 (gaz) 
a pour valeur, a 1000 °C, K = 9,6.10“^. 

a) Calculer la fraction molaire et le pourcentage en masse du carbone 
dans un echantillon d’austenite en equilibre a 1000 °C, avec un 
melange gazeux contenant 99,5 % en mole d’hydrogene, sous une 
pression de 1 atmosphere. 

b) Une austenite, contenant 0,4 % en masse de carbone (acier), est 
soumise a un melange gazeux contenant 99,5 % en mole d’hydro¬ 
gene, sous une pression de 2 atmospheres. Get acier sera-t-il carbure 
ou decarbure ? 
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5°) L’etude de I’equilibre de I’austenite avec des melanges CH 4 -H 2 donne 
des resultats qui peuvent etre representes a toutes temperatures, avec 
une bonne precision, par la relation : 

Ln ac = Ln (xc/xpe) + 6 , 6 (xc/xFe) 

ou ac est I’activite du carbone et Xc et xpe respectivement les fractions 
molaires du carbone et du fer. En deduire I’expression de I’activite du fer. 


1°) L’activite du carbone en solution solide diluee dans le fer (austenite) est 
imposee par les equilibres heterogenes ( 1 ) ou ( 2 ) : 

Equilibre de Boudouard : 

2 CO (gaz) = C (solide) + CO 2 (gaz) AG^ (1) 


ou 

CH 4 (gaz) = C (solide) + 2 H 2 (gaz) AG^ (2) 


Dans le cas present, c’est la reaction de Boudouard qu’il faut considerer, 
puisque Ton a un melange gazeux contenant du monoxyde et du dioxyde 
de carbone, en presence de carbone. Cette reaction se produit pour 
les melanges tres riches en monoxyde (partie hachuree de 1’annexe 5.2, 
Chimie des solides, p. 266). 


En presence de carbone solide pur, les constantes d’equilibre ont pour 
expression : 


K 2 



= exp — 


AG^(2) 

RT 


et 


Ki = 


PC02 

p2 

^CO 


= exp - 


AG^(l) 

RT 


Les variations d’enthalpie libre standard AG^ ne dependent que des 
potentiels standards et Ton a : 


AGx(l) — Pc + 1^002 ~ 2pco 


et 

AGt( 2) = pg + 2py^ — Pch4 

Si maintenant le carbone est incorpore dans I’austenite sous forme de 
solution solide, on doit considerer les reactions : 

2 CO (gaz) = C (en solution solide) + CO 2 (gaz) AG^ (1) 

ou 

CH 4 (gaz) = C (en solution solide) + 2 H 2 (gaz) AG^ (2) 
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Les variations d’enthalpies libres standards AG^ et les constantes K 
restent inchangees puisqu’elles ne dependent que des [i°. Mais les ex¬ 
pressions de ces dernieres deviennent : 


et 


Ki = 


K, = 


Pco2 

p2 

^CO 


Ph2 


X ac = exp — 


AG^(l) 

RT 


X ac = exp - 


AG^(2) 


Pch4 " RT 

Les rapports des pressions partielles dependent de I’activite du car- 
bone ac, qui est elle-meme fonction de la fraction molaire de ce solute 
xc = nc/nc -l- npe on les ni sont les nombres de moles du carbone et 
du fer. 


2 °) L’analyse des alliages fer-carbone est souvent exprimee en pourcentage 
massique, si bien que la fraction molaire du carbone est calculee a partir 
de ce pourcentage. Les masses atomiques du carbone et du fer etant 
respectivement 12 et 56, on a : 

nc masse de G / 12 

xc = -=- 

nc -I- npe masse de G / 12 -f masse de Fe / 56 

_ 1 _ 1 

^ ^ masse de Fe 12 ^ % de Fe 12 

masse de G ^ 56 % de G ^ 56 

Prenons le cas de I’equilibre (1); Ki est exprimee en fonction des pres¬ 
sions partielles des oxydes de carbone, en presence du carbone solide 
pur. Si son expression devient fonction de I’activite du carbone, sa valeur 
reste constante : on dit que I’etat standard choisi pour definir I’activite 
est le carbone solide pur ; c’est I’activite de Raoult ac = a§. Pour chaque 
valeur du pourcentage en masse du carbone, les pressions partielles des 
oxydes de carbone varient et Ton en deduit la valeur de I’activite : 

ac = Ki X (Pco)^/Pco2 

La valeur de Ki est calculee a partir de AG^ (CO) et AG^(G 02 ). En 
effet, la reaction de Boudouard est la difference : 


[G(solide) -I- O 2 (gaz) ^ GO 2 (gaz)] - 2 

X [G(solide) -I-1/2 O 2 (gaz) —> GO (gaz)] 


et 


AG^ (1) = AG^ (GO 2 ) - 2 X AG^(GO) 
= -RT Ln Ki 

= 170 710- 174,46 T (J.mol”^) 
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d’ou : 


Ki (1273 K) = 128,3 


Les valours de I’activite obtenues sont : 


% de C (en masse) 

0,13 

0,45 

0,96 

1,4 

Pco 

0,891 

0,966 

0,986 

0,992 

Pc02 

0,109 

0,034 

0,014 

0,008 

xc 

0,006 

0,0206 

0,0432 

0,062 

ag 

0,0568 

0,2139 

0,549 

0,9467 


Tragons les courbes « fraction molaire du carbone xc = f (% de car- 
bone) » et « a^ = f (xc) ». 



Pourcentage de carbone 


On voit que I’activite du carbone tend vers 1 pour xc = 0,064; cela signi- 
fie que le potentiel chimique du carbone est tel que pc = Pc + 
ac = Pc- carbone en solution dans I’austenite devient en equilibre 
avec le carbone solide pur : on a atteint la limite de solubilite du car¬ 
bone dans le fer. 

Une grandeur caracteristique est le coefficient d’activite y reliant I’acti- 
vite a la fraction molaire definie par ac = Y ^ ^C- Si le solute suit la loi 
de Henry, ac = kn-xc, on doit avoir y constant. Pour verifier ce compor- 
tement, il faut tracer y = f(xc). Le coefficient ainsi defini est le coefficient 
d’activite de Raoult, puisque I’activite definie a partir des mesures de 
pressions des oxydes de carbone est I’activite de Raoult. Calculous le 
coefficient d’activite ainsi que son logarithme. 
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% de Carbone 

0,13 

0,45 

0,96 

1,40 

II 

o 

9,46 

10,35 

12,7 

15,23 

Ln Y§ 

2,24 

2,34 

2,54 

2,72 


Si Ton trace Yc Yc fonction de xc, lorsque xq tend vers 0, 

Yg tend vers une constante, plus facile a determiner en prenant le loga- 
rithme. 



0 


0,5 


%deC 


1,5 


On voit que si xq tend vers 0, Ln Yc tend 2,21, d’ou Yc = 9)1- C’est le 
coefficient de Henry. 
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3°) Une autre approche des solutions diluees consiste a ecrire un equilibre 
fictif ou le Carbone suivrait la loi de Henry dans tout le domaine de 
concentration : 


2 CO(gaz) = C (en solution solide infiniment diluee) 

+ CO 2 (gaz) ( 1 ’) 


La constante de cet equilibre a pour expression : 


K'l 


PcOs / 

-^ 2 —-ac = exp- 

^co 


AG^(l') 

RT 


L’activite consideree a^ est definie a partir d’un nouvel etat standard 
fictif, qui est le carbone pur en solution infiniment diluee. Cette nouvelle 
activite a^, ou activite de Henry a^, est utile pour remplacer I’activite 
(difficile a determiner experimentalement) par la fraction molaire, dans 
I’expression de la constante d’equilibre. On a alors : 


T., Pco. AG^(I') 

K 1 =—.xc=exp- 


p2 

^CO 


RT 


II est facile de relier les deux activites puisque ac = Y ^ ^C- H vient : 


^ ^ Yc X XQ 
ag Yc X xc 

Si xc tend vers 0, le coefficient d’activite de Henry y' = yg tend vers 1, 
puisqu’on veut assimiler activite et fraction molaire, tandis que yg tend 
vers 9,1. On a done : 

Les valeurs obtenues sont dans le tableau suivant : 


% de carbone 

0,13 

0,45 

0,96 

1,4 

ac 

0,00624 

0,0235 

0,0604 

0,104 

xc 

0,006 

0,0206 

0,043 

0,062 


On voit que e’est uniquement pour les tres faibles concentrations en 
carbone que Ton pent assimiler activite de Henry et fraction molaire. 
Cela est mis en evidence en tragant la courbe : « activite de Henry en 
fonction de la fraction molaire ». 

4°) a) La reaction entre la solution solide Fe-C, le methane et I’hydrogene 
s’ecrit : 


2 H 2 + C (en solution solide) = CH 4 




activite de Henry 
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0 0,01 0,02 0,03 0,04 0,05 0,06 0,07 

fraction molaire du carbone 


avec 


Pch4 


H2 


X a 


R 

c 


9 , 9 . 10-3 


Les pressions partielles de I’hydrogene et du methane etant res- 
pectivement de 0,995 et 0,005 atmosphere, on obtient a^ = 0,526. 
A partir de la courbe precedente, donnant I’activite en fonction de 
la fraction molaire, on peut estimer que xq = 0,0542, soit 0,93 % 
de C. 


b) Un acier (solution solide pauvre en carbone) a 0,4 % de C est soumis 
a 1000 °C a un melange hydrogene (99 %) - methane (1 %) sous 
une pression totale de 2 atmospheres. Comme precedemment, ce 
pourcentage de carbone correspond a xq = 0,0184 et a^ = 0,185. 
Exprimons la variation d’enthalpie libre de la reaction de carbura- 
tion par le methane. II vient {Chimie des solides, p. 205) : 


AG = AGt + RT Ln B = AG^ + RT Ln 

Pn^-ag 

= -RT Ln K + RT Ln 

PH2-ag 

= 9,6.10-3 + RT Ln 0,0276 > 0 


La variation d’enthalpie libre etant positive, cela signifie que la 
reaction s’effectue spontanement de la droite vers la gauche : il y a 
carburation de la phase solide. 
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5°) L’activite du carbone peut s’exprimer en fonction des grandeurs 
mesurables que sont les fractions molaires. On trouve experimen- 
talement : 

Ln ac = Ln (xc/xpe) + 6,6 (xc/xpe) 

II est alors possible de calculer I’activite du fer a partir de I’activite 
du carbone en utilisant la relation de Gibbs-Duhem (Chimie des 
solides, p. 229) : 

xpe dLn ape + xc dLn ac = 0 

d’ou : 

dLn ape = — (xc/xpe) dLn ac 
Changeons de variable en posant y = xc/xpe. II vient : 

dLn ape = -y[dLn y + 6,6 ydy] 

= -y[dy/y+ 6,6 ydy] 

= -dy - 6,6 ydy 


En integrant entre le fer pur (xpe = 1) et une valeur quelconque xpe de 
la solution solide, on obtient, en se rappelant que le fer, solvant, suit la 
loi de Raoult (ape « xpe) : 


/•Xpe ^XC /*XC 

/ dLn ape = [Ln apej^pj^i = - dy - 6,6 / ydy 

Jx.pe — ^ t/Xc = 0 J-XC—O 


(Ln ape)^„ - (Lnape)_ = (Ln ape) 


d’ou : 


(Ln ape) 




Exercices de chimie des solides 


95 


Exercice 5.9. Systeme argent-cuivre 


1°) Considerons le diagramme de phases du systeme binaire Ag-Cu, etabli 
a pression constante : 



a) On refroidit un liquide de composition xqu = 0,2. Decrire ce qui se 
passe lors du refroidissement; donner en particulier Failure du ther¬ 
mogramme et preciser la variance du systeme. Donner la composi¬ 
tion des phases en presence a 1000 K, ainsi que leurs pourcentages 
respectifs. 

b) En supposant que la solubilite du cuivre dans I’argent (phase a) 
depend lineairement de la fraction molaire, quelle est la teneur en 
cuivre dans la solution solide a 1140 K ? 

c) On prend un barreau d’argent contenant 10 % en mole de cuivre. 
Ce barreau est porte a 1150 K. Le liquide et le solide sont separes. 
Quel est le pourcentage de cuivre restant ? Le barreau est alors 
refondu a 1 300 K. Lors du refroidissement, a quelle temperature 
la nouvelle phase solide apparaitra-t-elle ? Quelle sera sa composi¬ 
tion? Ce processus de purification est applique dans la fusion de 
zone. 

d) Donner Fexpression du coefficient d’activite du cuivre dans la 
phase a, a 1000 K. On precisera Fetat standard choisi pour de- 
finir cette activite du cuivre. Quelle est sa valeur au maximum de 
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solubilite ? En deduire celle de I’argent. Tracer le diagramme : 
activite = f (composition). 

2 °) A 700 K, la solubilite maximale du cuivre dans I’argent en solution solide 
est = 10 “^, ou xcu est la fraction molaire du cuivre dans la solu¬ 
tion. On suppose que, dans le domaine de composition 0 < xcu A 10“^, 
le cuivre suit la loi de Henry. Dans un processus de purification de I’ar- 
gent obtenu a partir de minerais cupriferes, on extrait le cuivre par 
action du sulfure d’argent Ag 2 S qui se transforme en sulfure de cuivre 
CU 2 S suivant la reaction : 

2 Cu (solut.sol.) -I- Ag 2 S (solide pur) ^ 

2 Ag (solut.sol.) -I- CU 2 S (solide pur) 

Cette reaction est effectuee en atmosphere inerte (azote ou argon). Que 
devient la solubilite maximale du cuivre dans I’argent en presence des 
deux sulfures ? 

On donne les enthalpies libres standards des reactions en J.mol~^ : 

2 Cu (sp) -I- 1/2 S 2 (gaz) ^ CU 2 S (sp) 

AG°T(I) =-142 750- 26 Tlogio T-f 120 T 


2 Ag (sp) -f 1/2 S 2 (gaz) ^ AgaS (sp) 

AG°T(II) = -87 740 -f 34,52 T 


3°) Un experimentateur veut determiner la temperature de fusion de I’ar- 
gent et il utilise un metal contenant du cuivre dont la teneur est 
xcu = 10“^. Quelle erreur va-t-il commettre? On supposera que le so¬ 
lide qui se depose est Ag(sp). La temperature reelle de fusion de I’argent 
est 961 °C et I’enthalpie de fusion est AH£(Ag) = 11244 J.mol“^. On 
rappelle la relation fondamentale de la cryoscopie : 


Lna^g 


AHf 


T/ 


1 


ou Tf est la temperature de solidification commengante de la solution 
et T/ la temperature de solidification de Ag liquide pur. 

En realite, le solide qui se depose est une solution solide riche en Ag. 
Le resultat du calcul precedent donne-t-il une valeur plus faible ou plus 
forte que le AT experimental ? Expliquer par un raisonnement simple, 
sans faire de calcul. 
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4°) On donne les grandeurs thermodynamiques standards a 298 K : 



O 2 gaz 

Cu solide 

CU 2 O solide 

Ag solide 

Ag 2 0 solide 

CuO solide 




-163 000 


-30 500 

-154 660 


205 

33,4 

93,6 

42,6 

125 

2,6 


On donne egalement I’enthalpie de fusion du cuivre : 12 960 J.mol“^ a sa 
temperature de fusion (1083 °C). 

On enferme, dans un reacteur vide de son air, une quantite suffisante 
d’oxyde cuivrique CuO en exces que Ton porte a 1100 K. Quelles sont les 
valeurs des pressions partielles d’oxygene P 02 correspondant aux divers equi- 
libres que Ton peut envisager? Lorsque la quantite de CuO de depart est 
suffisante, quelles sont les phases solides en presence et quelle est la valeur de 
P 02 a I’equilibre ? 

On refait I’experience precedente, en plagant I’oxyde CuO en exces dans 
une nacelle d’argent. 

a) L’argent est-il oxyde ? 

b) Montrer que la presence d’argent peut permettre a I’equilibre suivant 
de se produire : 


2 CuO (sp) = 2 Cu(ss dans Ag) + O 2 

Pour quelle valeur de I’activite du cuivre la coexistence des trois phases solides 
Cu, CU 2 O et CuO peut-elle etre observee? 


1°) a) Le diagramme Ag-Cu (temperature-composition) est typiquement 
un diagramme a eutectique, determine a pression constante (P = 
1 atmosphere), que Ton peut decrire de la maniere suivante : 

• Dans le domaine des hautes temperatures (T > 1050 K), on 
observe une seule phase liquide (liquide L). La temperature 
minimum a laquelle on observe le liquide est la temperature 
du melange eutectique E (1050 K). Le melange eutectique est 
le systeme biphase solide dont la fusion donne un liquide de 
meme composition globale que le solide (ici 40 % en mole de 
cuivre). Cette temperature est la plus basse pour laquelle on 
peut observer une phase liquide. La variance est v = C -I- 2 — qp. 
Le nombre de constituants independants est C = 2 et le nombre 
de phases est q) = 1. La variance est done egale a 3 : e’est le 
nombre de variables necessaires pour definir le systeme. Un 
point A du diagramme est defini par la pression (qui est celle 
a laquelle le diagramme a ete etabli), la temperature Ta et la 
composition xa. 
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• Du cote riche en argent, il y a formation d’une solution solide 
a dont la structure cristalline est celle de I’argent avec incorpo¬ 
ration d’atomes de cuivre repartis au hasard sur les sites Ag. 
La solubilite maximale correspond a la temperature eutectique 
(« 13 % en mole de cuivre). La variance est aussi egale a 3 et 
tout point du domaine est defini par P, T et x. 

• Le domaine correspondant a la phase liquide et celui corres- 
pondant a la solution solide a sont separes par un domaine 
biphase L -|- a dont les limites sont le liquidus et le solidus. La 
variance est v = 2 + 2 — 2 = 2. Deux variables suflisent pour 
definir le systeme. En effet, a une temperature T, tout point 
M de composition globale xm (ici 0,2) correspond a la coexis¬ 
tence d’un liquide de composition xl sur la courbe de liquidus 
et d’une solution solide de composition xs sur le solidus. La 
proportion de chacune des phases est donnee par la regie des 
moments chimiques (ou du levier) : % liquide / % de solide = 
MS / ML. 

• Du cote riche en cuivre, il existe une autre solution solide p 
dont la structure est celle du cuivre contenant de I’argent re¬ 
parti au hasard sur les sites du cuivre. 

• Le liquide L et la solution solide p sont separes par un domaine 
biphase L + p. 

• Enfin, en dessous de la temperature eutectique, encadre par 
les deux solutions solides a et p, se trouve un domaine biphase 
contenant ces deux solutions solides. Un point quelconque N de 
ce domaine est caracterise par 2 variables (pression et tempe- 
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rature). La composition des phases est imposee; la phase a a la 
composition P et la phase p a la composition Q. La proportion 
relative de ces phases est : % de a / % de p = NQ / NP. 

b) Le refroidissement d’un liquide a 20 % en mole de cuivre est sche¬ 
matise sur la figure suivante. 

• En L (sur le liquidus), il y a apparition de la solution solide a 
de composition S (sur le solidus) pour une temperature voisine 
de 1140 K. La variance est egale a 2 puisque les composi¬ 
tions sont fixees. La composition du microcristal, lue sur le 
diagramme, apparaissant a cette temperature, est approxima- 
tivement xcu = 0,07. 

• Le systeme se refroidit avec augmentation de la quantite de 
solide et diminution du liquide. La composition du solide evolue 
de S a S’ en suivant la courbe du solidus. La composition du 
liquide diminue pour atteindre la composition eutectique E le 
long du liquidus. Dans cette etape, les trois phases L, a et p 
coexistent et la variance est egale a 1 puisque la pression, la 
temperature et les compositions sont imposees par le systeme. 
Cette valeur de la variance impose une temperature constante 
de 1050 K. 

• Puis il y a disparition du liquide, seules les phases solides res¬ 
tent et la temperature du systeme se remet a decroitre. 



A 1100 K, le point S correspond a xcu = 0,1 et le point L a 
xcu = 0,3. La composition globale du liquide de depart etant 0,2, 
la regie des moments chimiques conduit a 50 % de chaque phase. 

c) Si Ton porte a 1150 K un barreau d’argent contenant 10 % en mole 
de cuivre (xqu = 0 ,1), il apparait une solution solide de composition 
xs « 0,06 et un liquide de composition xl ~ 0,175. Le pourcentage 
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de cuivre restant dans I’argent est done 0,06 % en mole. Ce solide, 
separe du liquide, est alors porte a 1 300 K, temperature a laquelle 
il est refondu. Le refroidissement de ce liquide fait apparaitre une 
nouvelle solution solide a 1 200 K, de composition x’cu ~ 0,02. 
L’argent ainsi forme a ete purifie. 



d) Dans la solution solide a, le solvant est I’argent et le solute, le 
cuivre. Si Ton definit I’activite du cuivre en prenant comme etat 
standard le cuivre solide pur, le potentiel chimique du cuivre a pour 
expression : 

l^Cu = l^Cu + R-T Ln a^u 

L’activite est reliee a la fraction molaire par le coefficient d’activite 
acu = YCuXcu- A la limite de solubilite du cuivre dans I’argent, la solu¬ 
tion solide est saturee en cuivre et Ton pose ycu = Ycu- Cette solution 
solide a est alors en equilibre avec la solution solide P dans laquelle Cu 
est le solvant et Ag le solute, solution solide elle-meme saturee en argent. 
On a done : 

Ct P P 

f^Cu(sat) ^Cii(saturee en Ag) (sat) 

on potentiel chimique du cuivre dans la solution solide p 

au maximum de solubilite de I’argent. Si on continue a prendre comme 
etat standard le cuivre solide pur, dans la solution p le cuivre est le 
solvant et suit la loi de Raoult : 

l''Cu(sat) “ hcu + R-T Ln a^u = hcu + R-T Ln xcu 

puisque a^^ = xcu- Par contre, dans la phase a, le cuivre est le solute 
et suit la loi de Henry, e’est-a-dire : acu = knxcu = Ycu^Cu- Par conse¬ 
quent : 

hcu(sat) “ hCu + PT ac^ = (Xqu + PT Pii XCu + PT Luycu 
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L’egalite des potentiels chimiques du cuivre aux deux limites conduit a : 
f^Cu + R-T Ln + RT Ln Ycu = i^Cu + R-T Ln 


d’ou la relation cherchee : 


x-c-*((3) 

xg^(a) 

A 1000 K, dans la phase a, la solubilite maximum du cuivre dans I’ar- 
gent est xcu(oi) = 0,1; tandis que dans la solution solide |3, la solubilite 
maximum du cuivre dans I’argent correspond a xcu(P) ~ 0,96 sur le dia- 
gramme de phase. On a done : Ycu ~ 0,96/0,1 = 9,6. On pent effectuer 
le meme raisonnement pour Ag. On obtient alors : 




XAg(a) 


La limite de solubilite du cuivre dans I’argent etant observee pour xcu ~ 
0,10 (e’est-a-dire XAg = 0,90) et celle de I’argent dans le cuivre pour 
xcu = 0,96 (xAg = 0,04), on obtient YAg = 0,90/0,04 = 22,5. On pent 
tracer le diagramme d’activite correspondant a cette temperature : 


0,8 

'O 

[> 

^ 0,6 
0,4 
0,2 


0 



0,2 0,4 X 0,6 0,8 

Cu 


2°) La variation d’enthalpie libre standard pour la reaction consideree : 

2 Cu (solution solide) + Ag 2 S (sp) ^ 

2 Ag (solution solide) + CU 2 S (sp) 


est la meme que celle de la reaction : 

2 Cu (sp) + Ag 2 S (sp) ^ 2 Ag (sp) + Cu 2 S(sp) AG°(III) 
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puisque I’etat standard choisi pour le cuivre est le cuivre solide pur (bleu 
que suivant la loi de Henry). Dans ce cas, I’expression de la constante 
de la loi d’action des masses est : 


L’activite de 1’argent est aAg = XAg et celle du cuivre est acu = Ycu^Cu- 
On a alors : 


AG°(III) = AG°(I) - AG°(II) = -55 010- 26 Tlog^o T + 85,8 T. 

Pour T = 700 K, on obtient AG°(III) = —46 730 J mol”^. D’ou Ln K = 
8,03 et K = 3 070. 

Etant donne que la solubilite du cuivre dans I’argent est devenue tres 
faible a cette temperature, 11 vient : 

^ = Vk « = 55,4 

acu Ycu^cu Ycu^cu 

En raisonnant comme precedemment, on trouve Ycu = d’oii 

(saturation) = 1,8.10“^. La solubilite maximum du cuivre dans I’ar- 
gent a diminue de 10“^ a 1,8.10“^. 

3°) La dissolution d’une impurete (solute) dans un element a I’etat liquide 
abaisse le point de cristallisation (ou de fusion) de cet element. G’est 
le principe de la cryoscopie. L’abaissement du point de fusion depend 
de la teneur en impurete et le schema de principe pent etre represente 
comme suit : 

Un liquide L constitue d’argent presque pur et contenant du cuivre en 
solution tres diluee est refroidi. A la temperature Tf, il se depose un 
cristal d’argent solide pur et I’equilibre considere est : 

Ag (solide pur) = Ag (solution liquide) 

avec les grandeurs liees : AH° = AHf (enthalpie de fusion) et K = ajg. 
La relation de Vant’ Hoff s’exprime sous la forme : 

d Ln K AH^ 
dT “ RT^ 

OU 

AH? 

dLnaAg = 

En integrant entre Tf et Tf il vient : 
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car, pour I’argent solide pur, aAg = 1- Le terme entre parentheses peut 
se mettre sous la forme : 


Tf-TJ 


Tf-T^ 

(t ;)2 


TfT^ 

Dans ce domaine, aAg ~ XAg ; on obtient alors : 


ATf 


ATf = - 




AH? 


D’autre part, Ln XAg = Ln (1 — xcu) et xcu ^ XAg; en utilisant I’ap- 
proximation Ln (1 + h) = h, on a Ln (1 — xcu) = ~xcu- H vient enfin : 


o\2 


ATf « xcu 


R(T?) 

AH? 


^10-2^ ^31 X (961 + 273)2 


11244 


= 11,3 K 


La temperature de fusion ainsi mesuree est entachee d’une erreur de 
11 degres, ce qui est enorme. D’ou I’importance de purifier a I’extreme 
un element ou un compose dont on veut mesurer la temperature de 
fusion. 

Que se passe-t-il si, au lieu d’avoir un depot de solide pur, il apparait 
une solution solide ? L’equilibre a considerer est alors : 

Ag (solution solide = sol) = Ag (solution liquide = liq) 

L’expression de la constante d’equilibre devient : 


K = 




.sol 


^Ag 

sol 

^Ag 


L’abaissement du point de fusion est alors ATf et les expressions pre- 
cedentes deviennent : 


^Ag 


AH? 


Ln^ = ^ — - — 


^sol 

^Ag 


1 


et 


R 


AT'f = - 


1 


R ( t ;)2 


R ( t ;)2 


AH? 


Ln- 


liq 


-sol 


Si on compare ATf et AT(, on a : 

AT'f - ATf = - 


R(Tf)^ ..f T„..S0lf 


AH? 


X (-Ln xr) < 0 
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L’existence d’une solution solide diminue I’ecart de temperature mesure. 
On pent interpreter ce resultat sur un diagramme de phases en remar- 
quant que, pour un meme liquide L, la courbe du liquidus est deplacee 
vers le cuivre (liquide moins riche en cuivre) puisqu’il s’en depose avec 
I’argent solide. 



4°) a) L’oxyde cuivrique CuO, place dans un recipient vide, se decom¬ 
pose en oxyde cuivreux CU 2 O, qui lui-meme pent se decomposer 
en cuivre et oxygene si la pression d’equilibre Cu 20 -Cu 0 n’est pas 
atteinte. Les equilibres et reactions conjointes sont les suivants : 

(1) 2 Cu (solide pur) -|- 1/2 O 2 (gaz) = 

CU 2 O (solide pur) K(l) = l/y^Pos)!) 


avec 


AGt( 1) = -163 000 - T(93,6 - 205/2 - 2 x 33,4) 
= -163 000-^75,7 T 
= -RT Ln K(l) = 1/2 RT Ln Po 2 (l) 


d’ou, a 1100 K, 

AGt( 1) =-79 730 J.mol-i et Po 2 (l) = 2,77.10-® atm 


(2) Gu (solide pur) -|- 1/2 O 2 (gaz) = 


GuO (solide pur) K(2) = 1/s/P^{2) 
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avec 


AGt( 2) = -154 660-T(42,6 - 205/2- 33,4) 
= -154 660+ 93,3 T 
= -RT Ln K(2) = 1/2 RT Ln Po2(2) 


d’ou, a 1100 K : 

AGt( 2) =-52 030 J.mol-^ et Pq^( 2) = 1,14.10-® atm 


(3) GU 2 O (solide pur) + 1/2 O 2 (gaz) = 

2 GuO (solide pur) K(3) = 1 /a/Pc^(3) 

avec 

AGt(3) = -154 660 X 2 + 163 000 - T(42,6 x 2 - 93,6 - 205/2) 
= -146 320+ 110,9 T 
= -RT Ln K(3) = 1/2 RT Ln Po 2 ( 3 ) 

d’ou, a 1100 K : 

AGt( 3) =-24 330 J.mol-i et Po 2 ( 3 ) = 7.10-^ atm 

Si, dans un recipient vide d’air et porte a 1100 K, on place suf- 
fisamment d’oxyde cuivrique pour que sa dissociation donne de 
I’oxyde cuivreux en equilibre avec GuO, il s’etablit I’equilibre (3) 
et la pression d’oxygene est 7.10“^ atm en presence de ces deux 
oxydes. 

b) Les conditions d’oxydation de I’argent sont estimees a partir de la 
reaction : 

(4) 2 Ag (solide pur) + 1/2 O 2 (gaz) = 

Ag 20 (solide pur) K(4) = 

avec 

AGt( 4) = -30 500 - T(125 - 2 x 42,6 - 205/2) 

= -30 500 + 62,7 T 
= -RT Ln K(4) = 1/2 RT Ln Po 2 ( 4 ) 


d’ou, a 1100 K : 

AGt( 4) = +38 470 J.mor® et Po 2 (l) = 4450 atm. 
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La reaction (4) evolue dans le sens : 

Ag20 (solide pur) ^ 2Ag (solide pur) + 1/2 O 2 (gaz) 
car la variation d’enthalpie libre : 


AGt(4) = AGt( 1) + RT Ln B 

(Chimie des solides, eq 5.13, p. 205) 

s’ecrit : 

AGt(4) = AGt( 4) + RT Ln B 

Le terme B represente la pression exterieure imposee par le systeme 
GU 2 O — GuO (solides purs). 

AGt( 4) = 1/2 RT Ln Po2(4) - 1/2 RT Ln 7.10-^ 

AGt( 4) = 1/2 RT Ln 4450 - 1/2 RT Ln 7.10"^ > 0 

La reaction (4) evolue done dans le sens de la droite vers la gauche 
avec decomposition de I’oxyde. 

c) La presence d’argent pent permettre d’extraire du cuivre de ses 
oxydes, etant donnee I’existence de la solution solide a. On doit 
alors considerer I’equilibre : 


Gu (solution solide a) + GuO (solide pur) = GU 2 O (solide pur) 


Mais la presence simultanee du cuivre et de ses deux oxydes 
doit prendre en compte les equilibres concernant ces trois phases, 
par exemple les equilibres (2) et (3). En particulier, dans le cas 
de I’equilibre (2), I’expression de la constante K(2), qui etait 
1/y^Poa (2) avec Po2 (2) = 1,14.10“^ atm dans le cas du Gu solide 

pur, devient l/acuY'^P(^(2), puisque la reaction consideree est : 
Gu (en solution solide a) + 1/2 O 2 (gaz) = GuO (solide pur) 


Pq^ ne peut etre que la pression d’oxygene en equilibre avec les 
deux oxydes, e’est-a-dire Po2(3) = 7.10“^ atm. 11 vient done : 

= [Po,(2)]i/2 = acu[Po2(3)]i/^ 

d’ou : 


[Po.(2)]'/" /1,14.10-5\ 

[Po.(3)]^/" I 7 . 10-2 ) 


Nous avons vu, dans la question precedente que acu = Y°xcu avec 
Y° = 9,6. La fraction molaire du cuivre correspondant a cet equi¬ 
libre est done : 


-3 


xcu = 0,0127/9,6 = 1,32.10 



Chapitre 6 

Defauts ponctuels dans les solides 
stoechiometriques 

• Objectif : Familiariser le lecteur avec la notion de defauts, ponctuels 
on electroniques, dans les composes stoechiometriques. 

• Prerequis : 

1. Defauts de Schottky et defauts de Frenkel 

2. Defauts electroniques 



108 


Chapitre 6 : Defauts ponctuels dans les solides stcechiometriques 


Exercice 6.1. Defauts dans un cristal metallique 


Considerons un cristal elementaire, c’est-a-dire constitue d’une seule es- 
pece d’atomes A. Ecrire les reactions de formation des lacunes et des intersti- 
tiels. On prendra en compte le fait qu’il y a a sites interstitiels par site normal 
du reseau. 

Lacunes de A 

Le sen! cas concret d’un systeme constitue d’un seul element est celui d’un 
cristal metallique. La formation des lacunes de A correspond a la liberation 
de sites normaux et a I’augmentation du volume du cristal, puisque les atomes 
vont se placer a sa surface, liberant les sites qu’ils occupent, sans apparition 
de defauts electroniques. Le systeme etant constitue d’un seul element, il est 
electriquement neutre : 

A^ (dans le cristal) ^ A^ (a la surface du cristal) + 

Ce qui pent s’ecrire egalement : 


0 = Va 


puisqu’un atome de A, situe en surface ou au sein du cristal, se trouve sur un 
site normal du reseau. 

La constante d’equilibre est, par consequent, Ky = [Va]- 
Interstitiels de A 

Le nombre de sites interstitiels va dependre de la structure cristalline de 
I’element (Chimie des solides, chapitre 2) : 

• Dans la structure cubique simple, non compacte, il y a autant de sites 
interstitiels que de motifs (z = 1). 

• Dans les structures compactes, le nombre de motifs est z = 4 pour la 
structure CFG et z = 2 pour la structure HC. Dans les deux cas, le 
nombre de sites octaedriques est [O] = z et le nombre de sites tetra- 
edriques est [T] = 2 z. 

Ces defauts sont formes lors du deplacement d’un atome A d’un site nor¬ 
mal vers un site interstitiel normalement vide. Si a est le nombre de sites 
interstitiels par site normal du reseau, nombre qui depend de la structure 
cristalline, il vient : 

Aa “t“ ctVi = Aj -f Va 

La constante d’equilibre est, par consequent : 


Kf 


[Ai] [Va] 
[Aa] [Vi]“ 





Exercices de chimie des solides 


109 


Or : 

On a done : 


[Aa] « [Vi] « 1 


Kf « [Ai] [Va] 


La constante d’equilibre est reliee a I’enthalpie libre standard de la reaction : 


AG° = -RT Ln K = AH° - TAS° 


d’ou : 

K = [exp(AS7R)] exp(AH7RT) 

Le terme entropique AS° est le plus difficile a connaitre. Dans le cas d’un 
metal cubique, I’entropie standard de formation des lacunes intrinseques a ete 
estimee a une valeur comprise entre 3,6 et 5,2 cal.mol“^.K“^, et I’enthalpie 
standard de formation estimee a 23 kcal.moR^. A 1000 K, la constante Ky 
pour le cuivre, par exemple, en prenant AS° = 3,8 cal.mol~^.K“^, a pour 
valeur 6 10“®, ce qui represente aussi la concentration des lacunes. 

Dans le cas de la creation d’interstitiels, I’enthalpie de formation est 
plus elevee (63 kcal.moR^). Si Ton reprend I’exemple du cuivre, en pre¬ 
nant AS° = 1,6 cal.mol“^.K~^, on trouve une concentration en interstitiels 
de cuivre qui est 10 “® fois celle des lacunes, avec Kp = 2 . 10 “^®. 

II est interessant de comparer les valeurs obtenues pour un metal comme 
le cuivre et un element covalent comme le silicium. L’energie de formation 
des lacunes dans ce dernier est de I’ordre de 49 kcal.mol”^. En prenant 
AS° = 4,4 cal.mol“^.K“^, on trouve Ky = 4.10“^^. Par centre, la structure 
diamant du silicium montre une energie de formation des interstitiels iden- 
tique a celle des sites normaux, si bien que la concentration des interstitiels 
est plus elevee que celle des lacunes. 
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Exercice 6.2. Defauts de Schottky et defauts de Frenkel 
dans la zircone Zr 02 


Ecrire les equations de formation des defauts de Schottky et de Frenkel 
dans Zr 02 et AI 2 O 3 . Ecrire les conditions d’electroneutralite et en deduire les 
constantes d’equilibre correspondantes. 


Dioxyde de zirconium Zr02 (zircone) 

Le modele ionique conduit a I’hypothese d’ions Zr"^+ et 0^“. 

a) La regie de conservation des sites (un site cationique pour deux sites 
anioniques) conduit a la reaction de formation des defauts de Schottky : 

0 = Vt + 2V^* 


La condition d’electroneutralite est : 


V 


Zr 


= [VS-] 


avec la constante d’equilibre : 


Ks = 


V: 


[v^-] 


b) Pour les defauts de Frenkel (dans le cas du zirconium), il vient : 

Zr^r + Vf (site T ou O) = V|', + Zrf* 


d’ou : 

[Vl'j = [Zrf] 

On ne considere pas de defauts de Frenkel anioniques car I’anion est trop 
gros par rapport aux cations (exception : les dioxydes d’uranium ou de 
thorium). On remarquera que la charge effective du cation interstitiel 
est identique a sa charge formelle. 

La constante de cet equilibre a pour expression : 


Kf = 


vi:; 

[Zrf] 

[Zrzk 

.] [vf] 


V 


Zr 


[Zrf 


car les activites des entites majoritaires Zrzr et V, sont proches de I’unite (loi 
de Raoult) et assimilables a leur fraction molaire ou a leur fraction de sites 
(« 1). Considerons les unites de construction de Schottky « cation interstitiel- 
lacune cationique » (Chimie des solides, p. 277); les interstitiels cationiques 
forment un « solute » dans le solvant « sites interstitiels », tandis que les 
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lacunes cationiques constituent le « solute » dans le « solvant » constitue par 
les sites cationiques normaux. 

Oxyde d’aluminium AI 2 O 3 (alumine) 

II y a deux sites cationiques pour trois sites anioniques. Les cations sont 
des ions A1 

a) L’equilibre de formation des defauts de Schottky s’ecrit : 

0 = 2 Vi'i + 3 

La condition d’electroneutralite est : 

3 [Vi'i] = 2 [V^*] 

La constante de Schottky est done : 

Ks= [Vi'j' 

b) La reaction de formation des defauts de Frenkel (dans le cas des atomes 
d’aluminium) est : 

Al^i + V;^ (site T on O) = Vi'i + Alf 


clVtlC 

Vi'J = [Alf] 

d’ou la constante d’equilibre liee an couple de transformations prece¬ 
dent : 

Vi'il [Alf] r ,1 

"-UwT 

On ne considerera pas la formation d’interstitiels anioniques, trop volu- 


mineux. 
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Exercice 6.3. Concentration des lacunes intrinseques 
dans la zirone Zr 02 


L’enthalpie de formation des lacunes intrinseques dans le dioxyde de zirco¬ 
nium est estimee a 2,7 eV. Calculer la constante de Schottky Ks pour I’equi- 
libre relatif a ces defauts a 1000 K, 1 200 K et 1400 K, en negligeant le terme 
entropique. En deduire la concentration en lacunes a ces temperatures. 

Donnee : volume molaire de Zr02 = 22,4 cm^.mol~^. 


Par definition, I’enthalpie de formation des defauts de Schottky est I’en- 
thalpie standard de la reaction formelle : 

0 ^ 2V^’ + V^; 


La constante d’equilibre pent s’exprimer en fonction des fractions de sites 
definies ainsi : 


[V3-] = 


nvo 


nvc 


■No 


et 


V: 


l^Vzr + ^Zr 


ou nvo est le nombre de lacunes d’oxygene reparties sur les Nq sites anio- 
niques et nvz, est le nombre de lacunes de zirconium reparties sur les Nzr 
sites cationiques. On a respectivement Nzr = 1/2 Nq avec nyo Nq, et 
nvzr = 1/2 nvo- 

En posant No = N et nvo = n, il vient : 


/ nvo y / \ _ /^ /ny 

Uvo+No; ^ WJ 


En negligeant le terme entropique de la constante et en supposant que I’en¬ 
thalpie est independante de la temperature, on obtient : 


Ks = exp — 


AH(J.mol 


R(J.mor\K"^) X T(K) 


= exp 


2,7(eV) X 1,602.10-19(0) 
1,38.10-23(J.K-1) X T(K) 


A 1000 K, nous avons : 

Ks = exp -31,304 = 2,54.10-i^ = (n/N)^ d’ou n/N = 2,93.10-9 

Dans une mole, on a N = 6,02.1093, d’ou n = 6,02.1093x2,93.10-9 = 1,76.101®. 

Le volume molaire du dioxyde de zirconium etant v = 22,4 cm3.mol-i, on 
obtient : 


n = nvo = 


1,76.1019/22,4 = 7,84.1011' cm-^ 


et nyzr = 3,94.101'’ cm ^ 
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II vient alors : 
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Exercice 6.4. Defauts electroniques dans la zircone 


L’energie de gap Eg du dioxyde de zirconium est egale a 5,6 eV. La 
densite d’etats effective pour Zr02 a pour expression Nc (cm“^) « Ny = 
4,8.10^^ avec T en Kelvins. 

1 °) Donner I’expression des concentrations des electrons et des trous 
(en cm“^) en fonction de la temperature. En deduire la valeur de la 
constante d’ionisation intrinseque K, a 1000, 1 200 et 1400 K. 

2 °) La conductivite electronique Oe due a un porteur de charge, electron on 
trou, a pour expression : 

Oe (n“^.cm“^) = [concentration des porteurs] x [mobilite des 
porteurs] x [charge des porteurs[ 

La mobilite des porteurs Ue s’exprime en cm^.V“^.s“^. Elle caracterise 
la vitesse d’une particule chargee sous Faction d’un champ electrique 
unite. Dans le cas de la zircone, les mobilites des electrons Ue et des 
trous Uh sont thermiquement activees et ont pour expression : 


6115 

0,55(eV)' 


1,9.105 

r l,4(eV)1 

Ue = —;—r exp 

T(K) ^ 

kT 

Uh = 

T(K) ""P 

kT 


Calculer la conductivite electronique totale a 1000, 1 200 et 1400 K. 

3 °) La conductivite ionique est due a la presence des defauts atomiques in- 
trinseques. Si Ton admet que ce sont les lacunes d’oxygene qui sont les 
plus mobiles et qui sont le principal agent de la conductivite ionique, cal¬ 
culer cette conductivite a 1000, 1 200 et 1400 K sachant que la mobilite 
des lacunes, en realite des ions oxygene (Chimie des solides, chapitre 13) 
a pour expression : 


uo 2 - = 0,42 exp 


0,99(eV) 

Ef 


En deduire si, a la stcechiometrie, la zircone pure est un conducteur 
majoritairement ionique on electronique. 


La valeur elevee de I’energie de gap indique que le dioxyde zirconium est un 
isolant electronique a temperature ambiante et aux temperatures moyennes. 
Cela signifie aussi que les lacunes intrinseques sont en concentrations plus ele- 
vees que les defauts electroniques et que le materiau pent etre utilise comme 
conducteur ionique dans les piles a electrolyte solide a base d’oxydes. Nean- 
moins, a temperature elevee, la conduction electronique apparait et le mate¬ 
riau devient un conducteur mixte (Chimie des solides, chapitre 13). 
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1 °) La faible concentration electronique permet d’appliquer la formule don- 
nant la concentration en porteurs dans un systeme non degenere : 

n = p = Nc exp — [Eg/2 kT] 


on la concentration n des electrons est egale a celle des trous p; Eg est 
I’energie de gap et Nc est la densite d’etats effective. La constante d’io- 
nisation intrinseque est alors Ki = n.p. L’expression des concentrations 
est, dans ce cas : 


n = p = 4,8.10^^T3/^exp- 


5,6 X 1,6.10-1® 

2 X 1,36.10-23 X T 


Les valeurs de n et de Ki calculees a 1000, 1 200 et 1400 K sont : 


Temperatures (K) 

n = p (cm ®) 

Ki (cm ®) 

1000 

3,82.101® 

1,459.1027 

1200 

1,22.101® 

1,488.10®2 

1400 

7,99.1011' 

6,38.10®® 


On constate, d’apres les resultats de I’exercice 6.3, que les porteurs elec- 
troniques sont en concentration bien plus faible que les lacunes d’oxy- 
gene. Est-ce suffisant pour affirmer que la zircone est un bon conducteur 
ionique ? 

2 °) La conductivite electronique Oei est la somme de la conductivite due aux 
electrons, Oe, et de celle due aux trous, Oh. Chaque conductivite est le 
produit de la charge q des porteurs par leur concentration [ ] et par leur 
mobilite u (o = q x [ ] x u). Pour les deux types de porteurs, on pose 
[ ] = n = p, d’ou : 


Oei(0 i.cm 1) = 1,6.10 i®C X n(cm x Ue(cm®.V ^.s i) 

+ 1,6.10-1® C X p(cm-®) X Uh(cm®.V-i.s-i) 

A partir des relations donnant I’expression des mobilites, il vient : 


T(K) 

Ue 

Uh 

Oel 

log Oel 

1000 

0,0104 

ma 


-7,19 

1200 

0,025 


isasa 

-4,30 

1400 

0,0458 


affliBi 

-2,22 


On voit que la conductivite electronique augmente rapidement avec la 
temperature. 
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3 °) La conductivite ionique Ojon peut etre estimee a partir de la concen¬ 
tration en lacunes d’oxygene determinee dans I’exercice 6.3. Les ions ne 
peuvent circuler qu’en « sautant » sur des sites lacunaires. La concentra¬ 
tion des ions « efficaces » est done egale a la concentration des lacunes 
nvo • La conductivite due a ces ions a pour expression : 

aion(fl~^.cm“^) = (1,6.10“^®C x 2) x nvo(cni“^) x Uion(cm^.V“^.s“^) 


Le facteur 2 rappelle que Lion oxygene est charge deux fois. La mobilite des 
ions est donnee par I’expression : 


uq 2 - = 0,42 exp 


0,99(eV) 

ILT 


0,42 exp 


0,99 X 1,6.10-19' 
1,36.10-93 X T 


soit : 


uo 2 - = 0,42 exp 


11647 

kT 


On obtient alors les valeurs suivantes : 


T(K) 

^ion 

^ion 

log Oion 

1000 

5,6.10-6 

1,46.10-6 

-5,85 

1200 

2,8.10-6 

4,03.10-6 

-4,39 

1400 

2,43.10-4 

1,20.10-3 

-2,92 


On voit que la conductivite ionique augmente, elle aussi, avec la tempera¬ 
ture. A 1000 K, elle est plus grande que la conductivite electronique, tandis 
qu’a 1400 K, e’est I’inverse. Dans tons les cas, la zircone est un conducteur 
mixte par porteurs electroniques et par ions. 




Chapitre 7 


Defauts ponctuels dans les solides 
non stoechiometriques 


• Objectif : Familiariser le lecteur avec la notion de non stcechiometrie, 
en termes de defauts ponctuels. 

• Prerequis : 

1. Non stcechiometrie 

2. Regies pour ecrire les reactions de defauts 

3. Charge effective 
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Exercice 7.1. Non stoechiometrie du spinelle MgAl 204 


MgO et AI 2 O 3 donnent un compose defini, le spinelle MgAl 204 , qui est 
non stcechiometrique et qui presente un exces d’ApOa correspondant a une 
substitution de Mg par Al. Quels sont les defauts susceptibles d’expliquer ce 
comportement ? Donner la formule du compose obtenu. 


Le compose stcechiometrique de reference est le mineral naturel MgAl 204 , 
appele spinelle. Sa structure, de formule generale AB 2 O 4 , est composee de 
8 mailles CFG. II y a done 32 atomes d’oxygene qui forment le sous-reseau 
anionique, induisant 32 sites (O) et 64 sites (T). Les sites cationiques occupes 
sont 16 sites (O) occupes par Al et 8 sites (T) occupes par Mg. Le rayon 
ionique de Mg est 72 pm tandis que celui de Al est 54 pm. Par rapport au 
rayon ionique de I’oxygene (140 pm), on devrait avoir p (Al/0) = 0,385 < 
0,414, d’ou une occupation des sites (T) et p (Mg/0) = 0,544 > 0,414, d’ou 
une occupation des sites (O); or, on observe I’inverse. On pense que e’est 
la repulsion coulombienne de F aluminium trivalent plus elevee que celle du 
magnesium divalent qui impose cet etat de fait. 

Si on introduit un exces d’alumine AI 2 O 3 , le systeme devient deficitaire 
en magnesium et Faluminium pent se placer sur des sites dont seulement un 
huitieme est occupe, ce qui peut s’ecrire, en respectant la regie de conservation 
des sites : 


Ain ^ 

AI 2 O 3 -> 


2A1?+- 


■ Vmb 


3 0" 


sites T 


on, suivant la notation de Kroger : 


AI2 O3 


3 MgO 


2 Al^g ■ 


- V: 


Mg 


3 0( 


sites T 


Les lacunes de magnesium et Faluminium sur les sites magnesium constituent 
les defauts de structure de ce compose. Sa synthese peut s’ecrire : 


(1 ~ 3x) MgO + (1 + x) AI 2 O 3 ^ Mgi_ 3 xAl 2 x(VMg)xO + AI 2 O 3 
d’ou la formule Mgi_ 3 a; Al 2 + 2 £!; 04 . 

Remarque : une non-stcechiometrie par rapport a la structure ideale se re- 
trouve dans d’autres composes avec double substitution : 

- dans Folivine SiMg 204 avec GeFe 204 , on obtient (Mg 2 _xFex) 
(Sii_yGey) 04 ; 

- dans Si 3 N 4 , il y a des tetraedres SiN 4 , comme dans la silice compo¬ 
see de tetraedres Si 04 . Dans ces conditions, on observe avec Falumine 
une double substitution du silicium par Faluminium et de Fazote par 
Foxygene, conduisant au materiau appele SiAlON de formule generale 
(Si3-xAlx)(N4_xOx). 
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Exercice 7.2. Defauts dans les oxydes deficitaires 
en oxygene 


Ecrire les defauts de sous-stcechiometrie en oxygene des oxydes Ti 02 , 
V 2 O 5 et WO 3 . Preciser, dans chaque cas, la condition d’electroneutralite. 
Que deviennent les charges formelles des cations dans chacun de ces oxydes ? 


Dans les trois oxydes, la sous-stcechiometrie en oxygene peut s’interpreter, 
soit par la formation de lacunes d’oxygene doublement ionisees {Chimie des 
solides, p. 299), soit par la formation de cations interstitiels (p. 300). 

- Lacunes d’oxygene : le processus est le meme pour tons les oxydes : 

Og= + 1/202(T) + 2e- 

La regie de conservation des sites n’est pas prise en consideration car 
il n’y a pas disparition de site. Les electrons ainsi liberes vont aller se 
localiser sur les cations dont la charge formelle, initialement n-|-, devient 
(n — l)-l-, un cation ne captant qu’un electron et le passage de n+ a 
(n — 2)+ etant pen realiste. En termes d’electrons delocalises, on peut 
dire aussi que ces electrons vont se placer dans la bande de conduction 
cationique, initialement vide a la stcechiometrie. 

- Cations interstitiels : le processus depend du degre d’ionisation du ca¬ 
tion ; la destruction simultanee des sites cationiques et anioniques im- 
plique, dans ce cas, I’application de la regie de conservation des sites. 

• Cas de Ti02 : il y a deux sites anioniques pour un site cationique, d’ou 
la reaction : 

Ti^i + 2 Og ^ 02(T) + Tif* + 4 e- 
La condition d’electroneutralite est : 

[e-] = 4 [Tif] 

On remarque que la charge formelle (4-1-) du titane est identique a sa 
charge effective. La aussi, les electrons liberes peuvent se localiser soit 
sur les cations normaux, soit sur les cations interstitiels, auquel cas la 
formation de ces defauts est representee par une autre equation : 

2 Og -h Ti][i ^ 02(T) + Tif* -h 3 e- 

Les 3 electrons « libres » vont se localiser sur les cations normaux. La 
condition d’electroneutralite devient alors : 


3 [Tif] = [e-] 
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• CasdeV 205 : la formation de vanadium interstitiel doit concorder avec 
la disparition de 5 sites « oxygene » pour 2 sites « vanadium ». II vient 
done : 

5 Og + 2Vv ^ 5/2 02 (T) + 2 Vf* + 10 e" 

La condition d’electroneutralite est alors : 

5 [Vf] = [e-j 

La aussi, on remarque que la charge formelle (5+) du vanadium est 
identique a sa charge effective. Comme pour le titane, un electron pent 
se localiser sur le vanadium interstitiel. 

• Cas de WO 3 : I’etat d’oxydation maximum (charge formelle) du tungs- 
tene est 6 +. La formation des cations interstitiels et la condition d’elec¬ 
troneutralite s’ecrivent : 

3 Og -f ^ 3/2 02(T) -f Wf -f 6 e- 
6 [Wf ] = [e-j 

La encore, un electron pent se localiser sur le tungstene interstitiel. 

Remarque : la formation de cations interstitiels se produit pour des ecarts a la 
stcechiometrie importants a haute temperature (T > 1100 °C), mais faibles 
si T < 1 000 °C. Dans ces conditions, il y a predisposition a la formation 
de plans de cisaillement cristallographiques traduisant la mise en ordre des 
defauts (Chimie des solides, p. 314-317). 
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Exercice 7.3. Non stoechiometrie et defauts 
dans le dioxyde de titane Ti 02 


On vent etudier les ecarts a la stoechiometrie et la nature des defauts ponc- 
tuels dans le dioxyde de titane Ti 02 a 1100 °C. Pour cela, on place dans une 
nacelle d’alumine 2 g de Ti 02 que Ton porte dans Fair a 1100 °C. Dans ces 
conditions, le dioxyde est stcechiometrique. Cette nacelle, suspendue an fleau 
d’une thermobalance, est placee dans un tube de quartz dans lequel on fait cir- 
culer un melange oxydo-reducteur CO 2 —CO, sous la pression atmospherique. 
On observe alors des pertes de poids, correspondant a un depart d’oxygene, 
pour les rapports Pc 02 /Pco suivants : 


perte de poids 
(grammes) 

4,80.10-5 

1,321.10-* 

2,24.10-* 

8,01.10-4 

Pcoa/Pco 

2 275 

95,9 

20,3 

0,57 


1 °) En admettant que I’ecart a la stoechiometrie x dans les oxydes Ti 02 -x 
est du a la formation de lacunes d’oxygene, ecrire la dependance de 
X avec la pression partielle d’oxygene Po 2 - Pour cela, on calcule P 02 
pour les differents melanges oxydo-reducteurs. On donne la variation 
d’enthalpie libre standard pour la reaction : 

2 CO + O 2 ^ 2 CO 2 AG° 373 K = -325 956 J.mol"^ 

Tracer la courbe log^gX = f(logioPo 2 )- Pii deduire le degre d’ionisation 
des lacunes d’oxygene. 

2 °) Calculer la concentration en lacunes, exprimee en « nombre de lacunes 
par cm^ », pour la premiere valeur du tableau. 

Donnees : 

masse molaire de Ti 02 = 79,9 g.mol”^ et masse volumique = 4,26 g.cm“^. 


1 °) La formation de lacunes d’oxygene se produit sans disparition de sites et 
la reaction de formation est valable quel que soit I’oxyde considere. An 
voisinage de la stoechiometrie, ce sont les lacunes double me nt ionisees 
qui se forment : 

Og ^ + 2 e'+ i 02 avec Kj = [V^*] n^P’^^ 
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L’ecart a la stcechiometrie est x = [Vq*]. La condition d’electroneutralite 
se reduit a : 



d’ou : 

n=(2Ki)'/3 = 2 x 

et Ton a, a la fois, I’ecart a la stcechiometrie x et la concentration en 
electrons n oc 

Les melanges gazeux oxydo-reducteurs CO/CO 2 sont prepares a par- 
tir de bouteilles de gaz du commerce, a I’aide de pompes doseuses 
on de debitmetres massiques. Pour calculer les pressions partielles 
d’oxygene correspondantes, on utilise les donnees thermodynamiques 
des tables. On dispose de I’enthalpie libre standard de la reaction : 
2 CO + O 2 = 2 CO 2 , a 1373 K, soit = -77 980 cal.mol-i avec 

AG 5’373 = Ln K(1373). 

La constante d’equilibre a pour expression : 


K = 



De la valeur AG° 3 Y 3 = 
on deduit : 


—77 980 cal.mol ^ = 


Ln K = 


77 980 
RT 


-RT Ln K, 


II est plus commode, experimentalement, d’utiliser les logarithmes deci- 
maux : 

^ 77 980 77 980 

“ 2,303 RT “ 2,303 x 1,987 T 

A 1100 °C (1 373 K), on obtient logio K = 12,414, d’ou : 


12,414 = 2 logio 



logioPos 


et 

logic P 02 = -12,414 + 2 logio 

Connaissant les melanges gazeux utilises, on calcule, a partir de la re¬ 
lation ci-dessus, les valeurs des pressions d’oxygene correspondantes, 
reportees dans le tableau ci-apres. 


PC 02 /PCO 

2 275 

95,9 

20,3 

0,57 

logio P( 02 ) 

-5,70 

-8,45 

-9,80 

-12,90 




log X 
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Les ecarts a la stoechiometrie x, obtenus a I’aide de ces melanges 
gazeux, sont calcules a partir des pertes de masse observees par 
thermogravimetrie. 

Posons X = ny/nxi ou ny est le nombre de lacunes, c’est-a-dire la quan¬ 
tile d’oxygene perdue, et nxi le nombre d’atomes de titane. nxi = 
2 g/79,9 g.mol”^ = 0,025030 mole. On a done : 

masse d’oxygene perdu 
^ 16 ^ Am 

^ 0,025030 16 X 0,025030 

On obtient le tableau suivant : 


Logio P(02) 

A m (g) 

X 

Logio X 

-5,70 

4,8.10-5 

1,2.10-4 

-3,92 

-8,45 

1,32.10-4 

3,3.10-4 

-3,48 

-9,80 

2,24.10-4 

5,6.10-4 

-3,25 

-12,90 

8,01.10-4 

2.10-5 

-2,70 


Tragons le graphe log^pX = f [log;io P(02)]- 



On voit que la droite tracee a une pente voisine de —1/6, ce qui pent 
s’interpreter par la presence de lacunes d’oxygene doublement ionisees. 
En effet : 

dlog x/dlog P( 02 ) = —1/6 
- 1/6 


entraine : 


X OC [P(02)] 
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2°) L’ecart a la stcechiometrie x permet de calculer la concentration des 
lacunes anioniques. On a pose x = nv/nTi, d’ou ny = x.nxi- Si, par 
exemple, x= 1,2.10“^, dans une mole de dioxyde il y a 1,2.10“^ x 
6,02.10^^ = 7,22.10^® lacunes par mole. D’autre part, la masse volu- 
mique du dioxyde est 4,26 g.cm“^, d’ou son volume molaire v : 

V = 79,9 g.mol“V4,6 g.cm“^ = 18,75 cm^.mol”^ 

La concentration en lacunes, pour cette composition, est done : 

7,22.10^^/18,75 = 3,85.10^® lacunes par cm^. 
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Exercice 7.4. Defauts dans I’oxyde supraconducteur 

YBa2Cu307-x 


L’oxyde supraconducteur YBa 2 Cu 307 atteint son maximum d’oxygena- 
tion dans Pair a 300 °C. Quand on eleve la temperature et que Ton diminue 
la pression d’oxygene, il devient deficitaire en oxygene YBa 2 Cu 307 _x. Les re- 
sultats experimentaux donnant la pression d’oxygene en fonction de la teneur 
en oxygene sont reunis dans le tableau suivant : 


logioPos 

300 °C 

350 °C 

400 °C 

450 °C 

500 °C 

0 

7,000 

6,995 

6,984 

6,9655 

6,924 

-1 

6,9995 

6,9872 

6,965 

6,9207 

6,8319 

-2 

6,989 

6,9684 

6,890 

6,806 

6,6938 

-3 

6,961 

6,9202 

6,8050 

6,640 

6,4983 

-4 

6,920 

6,80 

6,630 

6,4560 

6,3080 


Proposer un modele de defauts ponctuels pour interpreter ces resultats. 
Exprimer la constante d’equilibre pour les differentes equations de formation 
de ces defauts. 


Les courbes isothermes reliant la composition a la pression partielle d’oxy¬ 
gene sont portees sur la figure suivante. 



On voit que la courbure de ces isothermes caracterise un oxyde deficitaire 
en oxygene, que Ton peut ecrire YBa 2 Cu 307 _x (cf Ti02-x ou W 03 _x). 
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Une des particularites fondamentale de cet oxyde, dont la structure est 
representee sur la figure 7.15 (Chimie des solides, p. 319), est de comporter 
potentiellement I’etat de valence anormale 3+ du cuivre. En effet, la maille 
elementaire est formee de I’association de 3 mailles perovskites cubiques dont 
les sommets sont occupes par des atomes de cuivre. Deux cubes ont leur centre 
occupe par un atome de baryum. Ces deux mailles perovskites lacunaires 
encadrent le troisieme cube dont le centre est occupe par un atome d’yttrium. 
Une veritable perovskite triple devrait alors contenir 9 atomes d’oxygene ce 
qui, etant donne les valences 3+ de Y et 2+ de Ba, devrait entrainer des etats 
de valence jamais observes sur le cuivre. On obtient alors une perovskite triple 
fortement deficitaire en oxygene, YBa 2 Cu 307 , dans laquelle on a deux ions 
Cu^“'" et un atome de Cu, qui pourrait etre un ion 3+. Cet etat de valence a 
deja ete observe dans le compose MCu02 ou M = Na, K. Si Ton se rapporte 
a la figure 7.15, les sites cuivre et oxygene ont ete repertories de la maniere 
suivante : 

• les atomes de cuivre, dits « des plans Cu 02 », qui forment les faces 
inferieure et superieure du cube contenant I’atome d’yttrium. On les 
appelle Cu (2) et ils sont divalents; 

• les atomes de cuivre, dits « des chaines CuO ». Ils se trouvent sur les faces 
extremes de la maille. On les appelle Cu(l). Ce sont eux qui pourraient 
etre trivalents; 

• les atomes d’oxygene se repartissent sur differents sites dont les plus 
importants sont ceux repertories 0(4). Les sites repertories (5) sont 
inoccupes. Cette repartition des anions conduit a une structure or- 
thorhombique dont les axes sont representes sur la figure 7.15. 

La synthese dans Pair ou I’oxygene, a 300 °C, aboutit au compose oxygene 
au maximum YBa 2 Cu 307 . Si la valence des ions cuivre etait egale au maxi¬ 
mum a deux, la teneur maximale en oxygene devrait etre 6,5. Pour expliquer 
la valeur de 7, deux interpretations sont possibles : 

a) L’exces d’oxygene implique une augmentation de la valence du cuivre, 
selon le processus suivant qui peut se decomposer en plusieurs etapes : 

- les atomes d’oxygene excedentaires par rapport a la teneur en oxy¬ 
gene 6,5 vont occuper les sites vides 0(4), que Ton peut consi- 
derer comme interstitiels par rapport a la structure de reference 
YBa2Cu306,5. II y alors apparition de trous electroniques : 

io 2 + Vf ^ o" + 2 h’ 

- ces trous vont se localiser sur les cuivres (1) 

2h* -I- 2Cug^j(^^ ^ 2Cu* 
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Ces ions Cu*^(• 2 ) sont charges positivement par rapport au cristal 
parfait de reference YBa 2 Cu 306 , 5 . On dit que le compose a ete 
dope en Irons. 

Le processus global est done : 

-O 2 + Vf + ^ 0; + 2 Cuc^(3) 

On remarque que, dans cette ecriture, I’approche de Kroger permet 
d’eviter, en fait, toute hypothese sur la charge reelle des ions cuivre. 

Lorsque I’oxyde reel YBa 2 Cu 307 est chauffe a partir de 300 °C dans 
I’oxygene on dans I’azote, on constate qu’il perd de I’oxygene et de- 
vient sous-stcechiometrique YBa 2 Cu 307 _x.. Les atomes d’oxygene 0(4) 
quittent le reseau et il apparait des lacunes d’oxygene sur ces sites, e’est- 
a-dire sur les chaines. Pour simplifier notre approche, nous supposerons 
uniquement I’existence de sur les sites (1). Ces ions Cu^+ seront 

done les par rapport au reseau de reference YBa 2 Cu 307 (cris¬ 

tal parfait) et non Cu* par rapport a YBa 2 Cu 306 5 . 

Par rapport a ce cristal parfait, le processus de depart d’oxygene de- 
vrait s’ecrire selon une reaction identique a celle utilisee pour les oxydes 
stcechiometriques isolants : 

Og(= on ^ + 2 e- + l/ 202 (gaz) 

Les differences fondamentales proviennent du fait que le compose de 
depart est conducteur par les trous associes aux atomes de cuivre ( 1 ) et 
que les electrons liberes viennent neutraliser les trous positifs suivant le 
processus : 

2 e +2 Cun(i) ^ 2 

Rappelons que la formation d’une lacune d’oxygene s’accompagne de 
la liberation de deux electrons mais qu’un ion cuivre ne pent en pieger 
qu’un. Le processus global est : 

Oq -I- 2 Cun(i) ^ 2 Cu(3u(i) + Vq* + l/202(gaz) 

La constante d’equilibre devrait s’ecrire : 



Mais les valeurs elevees des ecarts a la stcechiometrie ne permettent plus 
de negliger la variation de concentration des atomes d’oxygene normaux. 
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si bien que la constante d’equilibre devient : 


K = 


Cu 


■Cu(l) 


[V^ 


Cu; 


ro; 


31/2 

02 


Les differentes concentrations peuvent s’ecrire en fonction de x dans 
YBa2Cu307-x : 



[05] 

Cucu(l) 

= 2 X 



La constante d’equilibre s’ecrit : 


1 -X 
l-2x 


K = 


(2x)^ X 


,1/2 


(l-2x)^(l-x)"°’^ 


d’ou, en separant les termes lies a x : 


R = 


(2x)^ 


oc P 


1/2 


(l-2 x)"(l-x) 


Si ce modele est valable, en portant le logarithme du rapport R en 
fonction du logarithme de la pression d’oxygene, on doit obtenir une 
droite de pente —1/2. Le graphe obtenu a partir des valeurs a 300 °C 
est reporte ci-dessous. 



On voit que les points experimentaux ne sont pas alignes et que la droite 
moyenne de ces points n’a pas la pente requise pour expliquer ce type 
de defauts. 
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b) Diminution de la valence de I’oxygene 

Une autre hypothese, qui semble verifiee par certaines mesures phy¬ 
siques, peut etre la localisation des trous sur les ions oxygene et I’appa- 
rition d’ions 0“ suivant la reaction globale, en prenant comme systeme 
de reference YBa 2 Cu 306,5 : 

2h* -h 20g ^ 20^ 

On peut meme imaginer un processus mixte : 


2h* +0^ + Cu, 


Cu(l) 




On parle alors de trous dans la bande du ligand qu’est I’ion oxygene. 

En prenant alors comme systeme de reference YBa 2 Cu 307 , ou O* est en 
fait O’^, on constate que le depart d’oxygene est le mieux represente par la 
reaction suivante : 

®o(4) + ^’^Cu(l) ^ Vq + Cuc,,(i) -I- -O 2 

L’apparition de lacunes d’oxygene une fois ionisees, c’est-a-dire n’ayant perdu 
qu’un electron, serait alors en accord avec I’existence d’ions qui n’ont qu’un 
electron a perdre, en I’occurrence des ions 0“. La constante d’equilibre s’ecrit: 


Kvo 


[V^] 

Cucu(i) 


' 0' 

ox 

"O 




Si maintenant on remarque que les sites 0(5) sont vides et que les sites 0(4) 
se depeuplent, cela fait, a la stcechiometrie, 2 sites lacunaires par maille et un 
oxygene par site 0(4), si bien que les concentrations exprimees en fraction de 
sites sont : 


[ 05 ] 

[V^] 

[Cu^J 

[cucuj 


no _ 1 - X 

No(4)+o(5) 2 

nyp _ nyp _ 1 -|-x 
Nyp No(4)+o(5 ) 2 

npux ^ 1 -X 
Ncu(l) 1 

npu' _ X 

Ncu(i) 1 


la constante d’equilibre prend alors I’expression : 


\2 O 2 
(1 -x) 


K = 
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d’ou, comme precedemment : 


R' = 


x(l + x) 
(l-x)2 


cx P 


1/2 

O2 


Si on porte log R' en fonction de log PO 2 , on doit obtenir une droite de pente 
—1/2. On a reporte les valeurs obtenues a 300 °C sur le graphe suivant : 


-0,5 
-1 


* -1,5 


-3 

-3,5 



-4,5 -4 -3,5 -3 -2,5 -2 -1,5 -1 -0,5 

log PO 


Ceci indique que : 

- ce modele est plus valable que le precedent, ce qui est rassurant puisqu’il 
est en accord avec les mesures physiques; 

- la loi d’action des masses est valable pour ce systeme, meme pour des 
ecarts importants a la stcechiometrie. Cela est plausible, car si Ton ne 
connait pas la constante dielectrique de ce systeme, en raison de sa 
grande conductivite electrique, on sait que des materiaux isolants, de 
structures et de compositions voisines, possedent de fortes valeurs de 
£(0), an point d’avoir ete proposes comme materiaux dielectriques; 

- c’est le seul cas, connu actuellement, on I’oxygene se trouve sous forme 
d’ion 0“. 
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Exercice 7.5. Defauts interstitiels dans les oxydes 
deficit aires en oxygene 


1°) Le trioxyde de tungstene WOa-x est deficitaire en oxygene en rai¬ 
son de la presence de cations interstitiels. Sachant que les droites 
log X = f(log PO 2 ) ont pour pente —1/4, determiner le degre d’ioni- 
sation de ces cations. 

2 °) Le pentoxyde de niobium Nb 205 _x est aussi deficitaire en oxygene avec 
des lacunes d’oxygene pour les faibles ecarts a la stcechiometrie. Pour 
les valeurs elevees de x, les droites log x = f(log PO 2 ) ont pour pente 
—5/16, liee a la presence de cations interstitiels. Determiner le degre 
d’ionisation de ces cations. 


1°) II s’agit d’exprimer la relation entre I’ecart a la stcechiometrie x et la 
pression partielle d’oxygene en equilibre avec les oxydes WOa-x. La 
pente inhabituelle des droites log x = f(log PO 2 ), egale a —1/4 pour un 
oxyde deficitaire en oxygene, suggere la presence de cations interstitiels 
Wi a la place des lacunes d’oxygene une fois ionisees. II s’agit done 
de determiner le degre d’oxydation de ces cations. La formation de ces 
cations interstitiels pent s’ecrire : 

30g -h W//, ^ Wf -h ne- -h 3/2 O 2 (gaz) 

La condition d’electroneutralite est : 


e-] = n [Wf] 


Le depart de 3 atomes d’oxygene s’accompagne du deplacement d’un 
cation en position interstitielle et de la destruction des 4 sites corres- 
pondants. Le rapport anions / cations pent se mettre sous la forme : 


O 3 - X [O] 

[W] + [Wi] 

3 

" 1 + [Wi] 

e’est-a-dire : (1 -|- [Wi])(3 — x) = 3. Mais Ton a x et [Wi] <C 1, d’ou 
[Wi] = x/3. 

En tenant compte de la condition d’electroneutralite, la constante 
d’equilibre associee a la reaction de formation des interstitiels a pour 
expression : 


W 


[O] 

Iwj 


1-f 


[Wi] 

[W] 


K = n 


n 


iT' 



3"+i' 


n+l-p3/2 


= Ax'’+^ 


p3/2 

^02 
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d’ou : 


X = 


La pente de la courbe 



3 


l/n+l 


2 (n + l) 
^02 


d log X 1 3 

dlogPo, ^"4 =" 2 (n+l) 


conduit a n = 5. Ce sont done des cations W®’*' interstitiels qui sont 
probablement les defauts a I’origine de la non-stcechiometrie dans le tri- 
oxyde de tungstene, d’autant plus que cette occupation des sites intersti¬ 
tiels conduit a la formation de plans de cisaillement cristallographiques 
(Chimie des solides, figure 7.14, p. 318). Ces cations possedent done un 
electron d et le trioxyde est conducteur electronique. 


2 °) Les grands ecarts a la stcechiometrie du pentoxyde de niobium Nb 205 _x 
ne sont certainement pas dus a la presence de lacunes d’oxygene qui, 
trop nombreuses, feraient « imploser » la structure. Aussi, comme dans 
le cas precedent, il est plus vraisemblable de supposer I’existence de 
cations interstitiels. Les courbes isothermes donnant la composition x en 
fonction de la pression partielle d’oxygene vont, la aussi, nous permettre 
de preciser la nature de ces cations. Ecrivons leur reaction de formation : 

Nb^b -h 5/2 Og ^ Nb"* -h ne- -h 5/4 O 2 (gaz) 

La condition d’electroneutralite est : n[Nbf*] = [e”] et I’equation ci- 
dessus nous indique qu’il se forme un cation interstitiel lorsqu’il disparait 
5/2 atomes d’oxygene. On a done I’ecart a la stcechiometrie en oxygene 
x = 5/2 [Nbi]. 


La constante d’equilibre associee a la reaction de formation de ces defauts 
GSt * 

K=[Nbr] [e-]"P^/" 

En exprimant cette constante en fonction de la concentration en cations in¬ 
terstitiels, a partir de la condition d’electroneutralite, il vient : 

K = n" [Nb"*]"+^ Pq/"* 


d’ou : 


[Nb/*] 



l/n+l 


p — 5/4(n-|-l) 
^02 


Il vient alors : 

dbg [Nb"*] _ 5 

dlogPo^ 4(n -h 1) 

A partir de la pente —5/16, on obtient n = 3. Ce sont done des interstitiels 
de niobium triplement ionises, e’est-a-dire des ions Nb^+, qui sont les defauts 
potentiels. 
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Exercice 7.6. Defauts dans le dioxyde de niobium, 
conducteur et excedentaire en oxygene 


Le dioxyde de niobium est un oxyde deficitaire en metal et pent s’ecrire 
Nbi_y 02 . En fait, on mesure I’ecart a la stcechiometrie a partir de la perte on 
du gain d’oxygene en thermogravimetrie. II est alors plus commode d’exprimer 
I’exces d’oxygene sous la forme Nb 02 +x- Les valeurs de x en fonction de la 
pression d’oxygene sont : 


1000 °c 

1050 °C 

1100 °c 

logioP( 02 ) 

X 

logio P( 02 ) 

X 

logio P( 02 ) 

X 

-21,80 

0 

-20,796 

0 

-19,67 

0 

-17,714 

mm 

-17,483 

3.10-4 

-16,409 

5.10-4 

-17,408 

mm 

-17,167 

5,5.10-4 

-15,572 

3.10-3 

-17,175 


-16,537 


-15,400 

ima 


1°) Ecrire la reaction de formation des lacunes metalliques dans leur etat 
d’ionisation maximum. 

2°) Exprimer la relation entre I’ecart a la stcechiometrie x et la concentration 
en lacunes [Vm]- 

3°) Tracer les droites log x = f( log Po 2 )- Quelle est la pente de ces droites 
et que peut-on en conclure ? 


1°) La reaction de formation des lacunes cationiques dans leur etat d’oxy- 
dation maximum s’ecrit : 

O 2 (gaz) ^ + 4 h*+2 Oq 

La constante d’equilibre a pour expression : 

Kvm = [V4'][h-]"P62 

2 °) La condition d’electroneutralite etant : 

4[v 4'] = [h*] 

et I’insertion de 2 atomes d’oxygene creant une lacune cationique, I’ecart 
a la stcechiometrie en oxygene s’ecrit : 


[Vm] = x/2 











































134 Chapitre 7 : Defauts ponctuels dans les solides non stcechiometriques 


En remplagant la concentration en trous par son expression en fonction 
de la concentration en lacunes cationiques, done x / 2 , on obtient : 


Pour verifier la validite de ce modele, tragons logiox en fonction de logio 
P( 02 ). Si Ton obtient des droites de pente 1/5,1’liypothese est credible. 
A partir des donnees de I’enonce, on obtient le tableau suivant : 


1000 °c 

1050 °C 

1100 °C 

logioP(02) 

logiox 

logio P( 02 ) 

logiox 

logio P( 02 ) 

logiox 

-17,714 

-3 

-17,483 

-3,52 

-16,409 

-3,30 

-17,408 

-2,72 

-17,167 

-3,26 

-15,572 

-2,52 

-17,175 

-2,49 

-16,537 

-2,64 

-15,400 

-2,36 


3°) En tragant les courbes « log^gX = f[log;^Q P( 02 )] », on obtient pratique- 
ment des droites de pente 1 . 



Le modele est-il incorrect ? II faut rappeler que les exemples precedents 
concernent des oxydes stcechiometriques isolants, e’est-a-dire des oxydes 
d’elements de transition dans leur etat d’oxydation maximum. La bande 
t 2 g de ces cations est totalement vide (bande de conduction) tandis 
que la bande anionique est totalement pleine (bande de valence). Ces 
oxydes sont des semi-conducteurs / isolants. Dans le cas du dioxyde de 
niobium, le metal a pour structure electronique d^, done sa bande t 2 g 
contient un electron par atome ; cet oxyde est done metallique. La faible 
quantite de trous apparaissant lors de I’insertion d’oxygene excedentaire 
est neutralisee par les electrons largement majoritaires dans ce systeme. 
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On a done [h°] = Ki/[e'] on Ki est la constante d’equilibre electrons- 
trous. La forte concentration en electrons est telle que [e'] = [e']o — [li°] « [e']o, 
concentration electronique dans le compose stcechiometrique. La constante 
d’equilibre devient : 

Kvm = [VU (|y) 

e’est-a-dire : 

Kvm = Constante x [V^blPo^ 


On obtient bien alors : 


X (X P 02 
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Exercice 7.7. Defauts dans la zircone 
non stoechiometrique 


Le dioxyde de zirconium Zt02±x pent presenter des ecarts positifs on ne- 
gatifs a la stcechiometrie. Ecrire les deux types de reactions de formation des 
defauts les plus probables. Ces defauts existent dans les deux domaines de 
composition. Exprimer la variation de la dependance en P 02 de la concentra¬ 
tion de chacun des defauts, dans chaque domaine. 

Le zirconium est dans son etat d’oxydation maximum et le compose est iso- 
lant. Dans ces conditions, le depart d’oxygene est possible suivant la reaction : 

OS ^ -f 2 e" -f 1/2 O 2 (gaz) 

Le depart d’oxygene libere des electrons qui vont se localiser on se deplacer 
dans la bande d du zirconium. Le degre d’oxydation decroit, si bien que Ton 
pourrait egalement ecrire : 

Oq -|- 2 Zr^,. —Vq +2 Zr^j. + 1/2 O 2 (gaz) 

On remarque qu’aucun site n’est detruit, aussi la regie de conservation des 
sites n’a pas a etre consideree. La dependance de I’ecart a la stcechiometrie x 
a deja ete vue (x oc 

Par contre, on pent imaginer la formation de cations interstitiels avec 
destruction des sites anioniques et cationiques : 

2 Oq -|- Zr^j. —> Zrf -|- 4e -I- O 2 (gaz) 

Pour les memes raisons que precedemment, on a la relation equivalente : 

2 Oq -|- 4 Zr^j. —> Zr? -|- 3 Zr^j. -f O 2 (gaz) 

Dans cette ecriture, on montre que 2 sites « oxygene » disparaissent en meme 
temps qu’un site occupe par le zirconium, qui passe en position interstitielle, 
tout en piegeant un electron libere par le depart d’oxygene. Les 3 electrons 
restants sont pieges par des cations sur des sites normaux. II est a remarquer 
que, dans les deux cas, on doit supposer la formation de zirconium trivalent, 
ce qui est possible, mais qui n’est pas un etat d’oxydation courant pour ce 
metal. 

Pour representer la dependance en pression d’oxygene de I’ecart a la stce¬ 
chiometrie X, on exprime la condition d’electroneutralite : 

4 [Zrf] = [e-] 


ainsi que I’expression de x : 
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La constante d’equilibre a pour expression : 

K= [Zrf] [e-]"Po. 

A partir des relations precedentes, on deduit : 

K=g] [2xfPo, 

d’ou : 

X oc Pq,^^^ 

Ce processus est vraisemblable pour les grands ecarts a la stcechiometrie, 
comme on le verifie dans le cas du dioxyde de titane. 

L’exces d’oxygene, par contre, ne pent s’expliquer, eventuellement, que par 
des lacunes cationiques : 

O 2 (gaz) = 2 Oq + Vfr + 4h* 

L’ecart a la stcechiometrie x dans Zr02+x a pour expression : 

X=2 [v^; 

et la condition d’electroneutralite : 

[h-]" = 4[v|'; 

La constante d’equilibre est, dans ce cas : 

Kvm= [v|;] [h*]"Poi 
En operant comme precedemment, on en deduit : 


X oc 


p + l/5 
^02 


Les courbes representant logiox en function de logic P(C) 2 )) sont pratiquement 
des droites et sont symetriques par rapport a x = 0, de pente ±1/5. 

Comme precedemment, les trous formes devraient se localiser sur les ca¬ 
tions qui passeraient ainsi de la valence 4 a la valence 5. Mais cela reviendrait 
a retirer un electron au zirconium, ce qui necessiterait une energie tres im- 
portante. Ce processus est done fortement improbable et ne pent se produire 
qu’en presence d’impuretes pouvant accepter ces trous. 




Chapitre 8 


Substitutions dans les solides. 
Dopage 


• Objectif : Initier le lecteur a la notion de substitution dans les solides 
ioniques. Cette operation est fondamentale pour creer des defauts io- 
niques, ainsi que des defauts electroniques permettant de modifier les 
proprietes electriques des solides. 

• Prerequis : 

1. Charge effective 

2. Regie de conservation des sites 
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Exercice 8.1. Defaut de substitution 

Ecrire les reactions d’incorporation de NaCl et YF 3 dans CaCl 2 d’une 
part, et dans CaS d’autre part. Preciser, dans chaque cas, la condition d’elec- 
troneutralite. Donner la formule generale de chacun des composes obtenus. 

a) Substitution dans CaCl 2 

• par NaCl 

- formation de lacunes anioniques : 

la substitution du calcium divalent par le sodium monovalent 
entraine un deficit de chlore, ce qui fait apparaitre des lacunes 
anioniques : 

NaCl-> Na^a + CIqj + V* j 

La condition d’electroneutralite est : 

Naca] = [VJJ 

La reaction de substitution s’ecrit : 

(1 — x) CaCl 2 + xNaCl ^ Cai_xNaxCl 2 -x 

- formation d’interstitiels cationiques : 

la moitie du sodium insere va se localiser en position interstitielle 
pour respecter la regie de conservation des sites normaux : 

2 NaCl Naci + 2Clci + Na* 

avec la condition d’electroneutralite : 

Naca = [Na*] 

La reaction de substitution s’ecrit : 

(1 - x) CaCl 2 + 2xNaCl ^ Cai_xNa 2 xCl 2 (= Cai_xNax[Nax]iCl 2 ) 

• par YF 3 

L’yttrium etant trivalent, les defauts symetriques du cas precedent, 
lacunes cationiques on interstitiels anioniques, doivent apparaitre. 
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- formation de lacunes cationiques : 
I’equation de substitution s’ecrit : 


2 YF3 2 Y*ca + Vca+6 F^i 


ou 


2x/3 YF 3 + (2 - x) CaCl^ ^ Ca 2 -xY 2 x/ 3 Cl 2 ( 2 -x)F 2 x 
- interstitiels anioniques : 

YF3 CV^Y«^ + F:+2Fgi 

La reaction de substitution s’ecrit, en precisant I’existence d’un fluor 
interstitiel : 

XYF3 + (1 - x)CaCl2 ^ Cai_xYxCl2(i_x)F2x(Fji 
Cette reaction est plausible, en raison de la petite taille du fluor. 
b) Substitution dans CaS 
• par NaCl 

L’anion et le cation sont de valences differentes (± 1) de celles du 


reseau hote. II vient : 

NaCl —> Na^g^ + Cl* avec 
La reaction de substitution s’ecrit : 


Na, 


Ca 


= [Cl^] 


(1 — x)CaS + xNaCl ^ Cai_xNaxSi_xClx 

La diminution de charge formelle du cation est compensee par celle 
de I’anion. 

• par YF 3 

La regie de conservation des sites oblige a creer autant de sites 
anioniques que cationiques. II y a deux possibilites : 

- occupation de sites interstitiels pour les anions, d’ou : 

YF3-Yjg + F*s+ 2 F: 

- creation de lacunes cationiques : 


YF3-Y^g + 3F*s+2Vca 
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Dans le premier cas, tons les sites normaux sont occupes et la 
reaction de substitution s’ecrit : 

(1 - x) CaS + X YFa ^ Cai-xY^Si-xFax 

Le compose obtenu a pour formule developpee : 

Cai_xYxSi_xFx(Fi)2x 

Dans le deuxieme cas, seuls les sites anioniques sont totalement 
occupes, on obtient alors : 

(1 - 3x) CaS + X YFs ^ Cai_3xYxSi_3xF3x 

et le compose obtenu a pour formule developpee : 

Cai_3xYx(Vca)2xSl_3xF3x 
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Exercice 8.2. Dioxyde de titane conducteur 
par substitution 


1 °) On etudie les proprietes thermodynamiques de Ti 02 en le chauffant dans 
un creuset de magnesie MgO. Les proprietes de Ti 02 sont modifiees et 
Ton observe une dissolution de la magnesie dans le compose. Quels sont 
les deux processus d’incorporation possibles ? Quel type de conduction 
obtient-on ? A quoi pourrait servir le materiau obtenu ? Commenter 
qualitativement le domaine de pression d’oxygene pour cette applica¬ 
tion. Comment distinguer les deux oxydes obtenus suivant le type de 
dopage ? 

2 °) Une entreprise de peinture marseillaise vient de deposer un brevet pour 
une peinture chauffante a base de Ti 02 dans lequel a ete incorpore 
et solubilise de I’oxyde d’antimoine Sb 205 . L’etude de cette peinture 
est couverte par le secret industriel, mais il est possible d’imaginer un 
processus d’incorporation plausible de I’oxyde d’antimoine. La nature 
des defauts ponctuels lies a cette insertion va dependre des conditions 
de pression d’oxygene et de temperature. Expliquer comment le compose 
substitue pent devenir un materiau a conduction purement electronique. 


1 °) L’oxyde de magnesium MgO, ou magnesie, est un compose refractaire 
dont on pent faire des creusets supportant les tres hautes temperatures. 
II resiste aux gaz les plus reducteurs, comme on pent le voir sur les dia- 
grammes d’Ellingham de I’annexe 5.1. Malheureusement, des 1000 °C, 
il y a toujours une faible contamination reciproque du creuset et du 
produit que Ton y met. Ainsi, si Ton veut etudier la non-stcechiometrie 
du dioxyde de titane en atmosphere oxydo-reductrice, apres plusieurs 
jours a haute temperature, le dioxyde est contamine par la magnesie. 
La substitution du titane (IV) par le magnesium (II) peut se faire selon 
deux processus : 

a) formation de lacunes anioniques : 

MgO Mg;i + Og + 

Le materiau est moins dense que le compose pur en raison de la 
presence de sites vides. 

b) formation d’interstitiels cationiques que I’on peut representer par 
la reaction suivante : 

2MgO + V;^ Mg"; + 20g + Mgf 
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Le materiau est plus dense que le compose pur du fait de la presence 
de cations supplementaires dans les sites vides du dioxyde pur. 

Dans chaque cas, il se forme des defauts atomiques et non electroniques. 
Le materiau devient done un conducteur ionique, soit par lacunes d’oxy- 
gene dans le premier cas, soit par cations interstitiels dans le deuxieme 
cas. II pourrait ainsi etre utilise comme electrolyte solide. 

Par centre, si la pression d’oxygene devient suffisamment basse 
atm), il se forme des lacunes anioniques par depart d’oxygene 
et apparition simultanee d’electrons. Le materiau devient un conducteur 
mixte qui ne peut plus etre utilise comme electrolyte solide. 

2 °) Le pentoxyde d’antimoine Sb205 est un oxyde facilement reductible. 
Melange au dioxyde de titane, il peut se combiner avec lui pour former 
le compose Tii_ySby02+y/2, suivant la reaction : 

y/2 Sb205 + (1 - y)Ti02 ^ Tii_ySby02+y/2 

ce qui correspond a la reaction de formation de lacunes cationiques selon 
le processus : 


2 Sb2 O5 4 SbTi + 10 Og + 

Le compose ainsi obtenu est un conducteur ionique par lacunes catio¬ 
niques. 

Un deuxieme processus d’incorporation pourrait mettre en oeuvre des 
atomes d’oxygene interstitiels : 

SbzOs 2 SbTi + 2 Og + O" 

Ce type de defaut est plus rare en raison de la taille de I’ion oxygene, dif¬ 
ficile a placer sur des sites interstitiels. Un depart d’oxygene peut alors 
se produire, soit par diminution de la pression d’oxygene, soit en elevant 
la temperature, a pression constante (air). Ce depart d’oxygene s’accom- 
pagne de la disparition des lacunes cationiques et de la destruction des 
sites anioniques et cationiques (regie de conservation des sites) : 

Vti + 2 O 0 ^ 02(gaz) -|-4e“ 

Les ions oxygene liberent ainsi leurs electrons qui vont aller se localiser 
sur les atomes de titane, conferant au materiau une conductivite elec- 
tronique. La pression d’oxygene de Pair correspond done a une pression 
suffisamment basse pour permettre ce processus et la temperature de 
chauffage est, elle aussi, convenable pour le maintenir. 
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Remarque : depuis 2005, diverses societes commercialisent ce type de pein- 
tures, mais le precede est tellement efficace que celles-ci ne sent pas mises a 
la disposition des particuliers car la temperature depend de I’ecartement des 
electrodes : ainsi, avec un ecartement de 5 cm, la temperature atteint 250 °C 
et pourrait bruler son support. Le materiau est fourni sous forme de produits 
semi-finis, par exemple de bandes chauffantes constituees d’un film on d’une 
grille plastique reconverts de peinture. 
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Exercice 8.3. Substitution dans les perovskites PZT 


Les materiaux utilises en electronique et appeles PZT sont des solutions 
solides des 2 perovskites Pb(II)Ti(IV)03 et Pb(II)Zr(IV)03. Leurs proprietes 
peuvent etre ameliorees par incorporation d’oxyde de lanthane La203. Sa- 
chant que les rayons ioniques des cations ont pour valeur : La^"*" (150 pm), 
Tk+ (68 pm), Zr^+ (73 pm) et Pb^+ (163 pm), prevoir le site sur lequel le 
lanthane va se localiser. 

1 °) Ecrire la reaction d’incorporation de I’oxyde de lanthane en milieu oxy- 
dant. Quelle est la formule du compose obtenu ? 

2 °) Ecrire la reaction d’incorporation de I’oxyde de lanthane en milieu re- 
ducteur. Quelle est la formule du compose obtenu ? 


Les perovskites PbTii-yZryOs ou PZT peuvent inserer du lanthane sur 
les sites du plomb car ces deux cations ont des rayons ioniques proches. Pour 
simplifier cette substitution, considerons la perovskite decomposee en deux 
sous-reseaux PbO + MO2 avec M = Ti, Zr. 

1 °) En milieu oxydant, la reaction d’incorporation pent s’ecrire de deux 
manieres : 

La 203 2 La^b + 2 Og + O- 

OU 

La 203 -> 2 Lapb + 3 + Vpj, 

Le PZT est initialement un isolant electronique car le titane (IV) et 
le zirconium (IV) (d*^) ont leur bande t2g vide, tandis que le plomb 
divalent, de structure electronique 6s^ 6p°, a fourni ses deux electrons 
pour remplir completement les bandes anioniques (Chimie des solides, 
p. 195 ). 

Dans le premier cas, la synthese du compose obtenu s’ecrit : 

(1 — x) PbO + x/2La203 + (1 — y)Ti02 + y Zr02 ^ 

(Pbi_xLax)(Tii_yZry) 03 +x /2 

La charge du lanthane, de valence superieure an plomb, est compensee 
par un exces d’oxygene. 

Dans le deuxieme cas, c’est I’apparition de lacunes cationiques, de charge 
effective negative, qui compense I’insertion de lanthane, de charge effec¬ 
tive positive. En fait, ce sont des lacunes cationiques sur le sous-reseau 
Ti-Zr (cations B), et non sur le sous-reseau du plomb (cation A), qui 
ont ete constatees. 
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L’insertion de lanthane peut s’ecrire non plus en considerant le seul 
sous-reseau A, mais aussi le sous-reseau B. II vient alors : 

2 La203 —> 4 Lapj, + 6 Oq + 

et la condition d’electroneutralite est : 


[Lapj,] — 4 



La reaction de synthese du compose s’ecrit : 


(1 — x)PbO + x/ 2 La 203 + (1 — x/4)[(l — y)Ti02 + y Zr02] ^ 

(Pbi_xLax)(Tii_yZry)i_x/403 

Ce processus est le plus plausible. Mais il peut y avoir aussi des lacunes 
sur le sous-reseau A et, actuellement, le probleme n’est pas totalement 
resolu. En fait, le lanthane (9 %) permet la solubilite totale des deux 
perovskites PbZrOs et PbTiOs- II permet egalement la diminution de 
la temperature de Curie. 

2 °) En milieu reducteur, il y a depart d’oxygene, si bien que la reaction 
d’insertion est unique : 

La203 2Lapb -f 20o -f 1/2 O 2 + 2e- 

Le depart d’oxygene libere deux electrons qui vont se localiser dans 
la bande du titane. Celui-ci passe ainsi de la valence IV (d°) a la va¬ 
lence III (d^). Par contre, la valence du zirconium reste inchangee, le 
zirconium III n’ayant pas ete observe. Le compose a pour formule : 

(Pbi_xLax)(Tii_yZry )03 


on, plus precisement, 

(Pb2t,La3+) [Titty.^Til+z4+] O 3 

Les dielectriques isolants, dopes par des elements donneurs, sont moins 
sensibles a la degradation et an vieillissement. Les PZT, entre autres 
proprietes, sont des materiaux piezoelectriques, c’est-a-dire qu’il appa- 
rait une polarisation electrique lorsqu’ils sont soumis a une contrainte 
mecanique et reciproquement. Ce phenomene a ete mis en evidence en 
1880 par Pierre et Jacques Curie qui ont etudie I’eflet de la pression 
sur la creation de charges dans certains cristaux non centro-symetriques 
comme le quartz, la blende et la tourmaline. La polarisation peut varier 
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avec la temperature, c’est la pyroelectricite. Ces materiaux sont main- 
tenant utilises dans la vie courante et d’applications fort variees : 

- oscillateurs a quartz pour le controle des frequences; 

- transformateurs et plaques piezoelectriques, microphones, twee¬ 
ters ; 

- generateurs haute tension, generateurs d’etincelles (automobile, 
allume-gaz et flashes); 

- generateurs ultrasoniques (postes de soudage, nettoyeur, sonar, 
atomiseurs, detecteurs de defauts, dispositifs pour tuer les in- 
sectes); 

- alarmes de detection d’intrusion, imagerie thermique, cartogra¬ 
phic ; 

- haut-parleurs et generateurs de sonorite divers, vibreurs, tetes de 
lecture; 

- convertisseurs electroacoustiques destines a transformer les vibra¬ 
tions acoustiques en oscillations electriques dans les liquides ; 

- dispositifs de diagnostic dans I’automobile, detecteurs de pluie et 
de niveau d’huile; 

- en general: relais, pompes, moteurs, antennes, imprimantes (buse). 
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Exercice 8.4. Substitutions dans le chromite de lanthane 
La CrOs 


Les proprietes conductrices du chromite de lanthane LaCrOa, utilise 
comme element chauffant dans les fours a haute temperature (T > 1300 °C), 
sont ameliorees, soit par I’adjonction d’oxyde de magnesium MgO, soit par 
I’adjonction d’oxyde de strontium SrO. Sachant que les rayons ioniques des 
cations ont pour valeurs : La^+ (150 pm), Sr^+ (158 pm), Cr^+ (75,5 pm) et 
Mg^+ (86 pm), prevoir les sites de substitution par Sr ou Mg. 

1 °) Detainer chacune de ces substitutions en milieu oxydant et en milieu 
reducteur. Donner les formules des materiaux obtenus. 

2 °) Dessiner les diagrammes correspondants, dits de Brewer, donnant la 
concentration des differentes entites concernees en fonction de la pression 
d’oxygene. Dans ces diagrammes simplifies, on considere que chaque 
defaut est majoritaire dans un domaine de pression d’oxygene determine. 


1 °) Le chromite de lanthane est un materiau utilise pour fabriquer des ele¬ 
ments chauffants de four a hautes temperatures (1300-1800 °C). Le 
compose pur LaCrOa est une perovskite isolante qui doit etre dopee 
pour devenir conductrice. Le lanthane et le chrome ont tons les deux la 
valence trois. La substitution se fait par un element divalent, de rayon 
ionique proche : soit le magnesium sur les sites du chrome, soit le stron¬ 
tium sur les sites du lanthane. Pour simplifier, on ecrira la perovskite 
La 203 -f CraOa. 

• En milieu oxydant (air), I’introduction d’oxydes de strontium ou 
de magnesium s’ecrit : 

2 SrO-k 1/2 O 2 2 SrLa + 3 Og-k 2 h* 

OU 

2 MgO -k I/ 2 O 2 2 Mgcr + 3 Og -k 2h* 

Dans les deux cas, la substitution d’un element trivalent par un ele¬ 
ment divalent s’accompagne de la formation de trous electroniques 
compensant les charges effectives negatives du magnesium ou du 
strontium. Cette substitution conduit a un dopage electronique par 
trous. Ces trous, localises sur les atomes de chrome, qui passent 
ainsi de la valence III a la valence IV, correspondent a un depart 
d’electrons. Ces electrons sont captures par I’oxygene gazeux lors 
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de son insertion dans le reseau, formant ainsi des ions 0^“. Les re¬ 
actions de substitution sont alors mieux representees de la maniere 
suivante : 

2 SrO 2 Crg^ + 1/2 O 2 2 SrLa + 30^+2 Cr^, 

ou 

2 MgO -f 2 Cr^^ -h 1/2 O 2 2Mgcr -f 3 Og -f 2 Cr^^ 

Le materiau est devenu un conducteur electronique par trous. Les 
syntheses des composes dopes s’ecrivent : 

1/2 (1 — x) La 203 -I- xSrO -I- 1/2 Cr 203 -I- x/2 O 2 ^ 

Lai_xSr, Cr(IV)xCr(III)i _,03 

et 

1/2 (1 - x) Cr 203 -l-xMgO -I- l/ 2 La 203 -I- x/2 02 ^ 

La [MgxCr(IV)xCr(III)i_ 2 x] O 3 

Ce sont des composes a valence mixte du chrome, les trois autres 
cations ayant un seul etat d’oxydation. 

• En milieu reducteur (I’absence d’oxygene dans le gaz environnant 
suffit), il n’y a plus formation de trous et on retrouve les equations 
normales de formation de lacunes anioniques : 

2 SrO 2 SrLa + 2 Og -f V^* 

OU 

2 MgO 2 Mgcr + 2 Og + 

Dans ces conditions, les reactions de synthese deviennent : 

1/2 (1 — x) La 203 -I- xSrO + 1/2 Cr 203 ^ Lai_xSrx Cr(III) 03 _x 
et 

1/2 (1 - x) Cr 203 -l-xMgO -I- l/ 2 La 203 ^ LaMgx Cr(III)i_x 03 _x 

2 °) On pent representer les domaines respectifs d’existence de chaque type 
de defauts en fonction de la pression d’oxygene (diagramme de Brewer). 
Remarquons que, dans le domaine oxydant, la teneur en trous est im- 
posee par la concentration en element dopant : 

[h*] = [SrLa] = [MgCr' 
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et que, dans le domaine non oxydant, c’est la concentration des lacunes 
anioniques qui est reliee a la concentration de I’element substituant : 


1/2 [V^*] 




Le passage du domaine oxydant an domaine non oxydant se fait par 
disparition des trous electroniques an benefice des lacunes anioniques, 
suivant la reaction : 


2h* + Og ^ V^* + 1/2 02(T) 

les trous etant constitues par le chrome dans son etat d’oxydation IV. On 
a represente, sur la figure suivante, un diagramme « concentration des 
entites-pression d’oxygene ». On a suppose que les deux types de dopage 
se faisaient avec les memes quantites de magnesium et de strontium. 
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Exercice 8.5. Substitutions dans I’oxyde supraconducteur 

Bi2Sr2CaCu208+8 


Les proprietes de I’oxyde supraconducteur Bi2Sr2CaCu208+6 (Bi-2212) 
sont modifiees lorsque Ton substitue d’une part le bismuth (III) par le 
plomb (II), et d’autre part, le calcium (II) par I’yttrium (III). Ecrire, pour 
chaque substitution, les deux possibilites d’incorporation en precisant dans 
quel cas on obtient un veritable dopage, c’est-a-dire une modification des pro¬ 
prietes electroniques. 


Dans les deux cas, la substitution par un element de valence diflerente 
conduit soit a un dopage, c’est-a-dire une modification des proprietes electro¬ 
niques, soit a une modification de la teneur en oxygene. 

a) Substitution du bismuth (III) par le plomb (II) sous forme de PbO 

Les deux reactions envisageables sont les suivantes, en considerant uni- 
quement le sous-reseau concerne Bi 203 : 

2PbO-h I/ 2 O 2 2PbBi + 30g -h2h* 
et 

2PbO 2PbBi -h 20g -h 

Dans le premier cas, c’est un veritable dopage avec formation de trous 
electroniques, tandis que dans le deuxieme cas, c’est seulement une perte 
d’oxygene. 

b) Substitution du calcium (II) par I’yttrium (III) sous forme d’Y 203 

Comme dans le cas precedent, les deux reactions potentielles sont les 
suivantes, en considerant uniquement le sous-reseau CaO : 

Y 2 O 3 2 Y^, + 20 g + 2 e- + 1/2 O 2 

et 

Y 203 ^^2Y^, + 2 0g + O" 

Dans le premier cas, c’est un dopage electronique avec perte d’oxygene et 
liberation d’electrons, tandis que dans le deuxieme cas, c’est seulement 
une insertion d’oxygene. 

En fait, ces oxydes supraconducteurs ne sont pas stcechiometriques et 
contiennent un exces d’oxygene compense par des trous localises sur les 
atomes de cuivre, si bien que la premiere reaction devrait s’ecrire : 

Y 2 O 3 + 2 h* 2 Y^,, + 20g + I/ 2 O 2 
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Les electrons liberes par le depart d’oxygene sont neutralises par la 
grande quantite de trous presents dans le systeme. 

Le type de reaction va dependre de Fatmosphere environnante. En mi¬ 
lieu reducteur, il y aura depart on non-insertion d’oxygene. En milieu 
oxydant, il y aura insertion d’oxygene. En realite, a une meme tempera¬ 
ture, les deux processus s’effectuent simultanement et leur importance 
relative depend de la pression partielle d’oxygene. 




Chapitre 9 

Energies de formation 
et d’ionisation des defauts 

• Objectif : Montrer au lecteur comment I’energie de formation des de¬ 
fauts est liee a leur concentration dans un solide. D’autre part, montrer 
que les defauts de non-stcechiometrie peuvent se representer dans un 
diagramme de bandes. 

• Prerequis : 

1. Energie reticulaire 

2. Lacunes d’oxygene dans les oxydes deficitaires en oxygene 

3. Diagrammes de bandes des oxydes 
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Exercice 9.1. Energie de formation des defauts 
intrinseques dans I’oxyde de magnesium 


On vent determiner I’energie de formation des lacunes atomiques dans le 
monoxyde de magnesium stcechiometrique. Pour calculer I’energie reticulaire, 
on prendra la formule de Born-Lande. On dispose des donnees suivantes : 

- MgO possede la structure NaCl dont la constante de Madelung est egale 
a 1,745; 

- les rayons ioniques ont pour valeur : r(Mg^+) = 86 pm et r(0^“) = 
121 pm; 

- la constante dielectrique statique de I’oxyde est e(0) = 8; 

- la permittivite du vide est 8o = 8,854.10“^^ J“^.C“^.m”^; 

- I’increment n de la relation de Born-Lande est pris egal a 8. 


Rappelons la formule de Born-Lande donnant I’expression de I’energie re¬ 
ticulaire Ur {Chimie des solides, p. 98) : 


Ur 


NAMZ+z_e^ 

4ji8oro 



n 


6,022.10^3 X 1,745 x 2 x 2 x 1,602.10-^® 

4 X 3,1416 X 8,854.10"^® x (86-f 121).10-i2 



On calcule I’energie de formation des defauts (rapportee a une entite) a partir 
de I’energie reticulaire. La methode consiste a expulser un ion du reseau et a le 
faire revenir a la surface du cristal {Chimie des solides, p. 366). Le processus 
de formation d’une lacune cationique, par exemple, pent se decomposer de la 
maniere suivante : 


a) On expulse un ion Mg®+ du reseau. L’energie necessaire a cette expulsion 
est I’energie de formation du reseau, changee de signe, rapportee a ce 
seul cation, soit Ei. 


El = 


Amz+z-C® 


41180 (rMg2+ + m^-) 


1 - - 
n 


> 0 


b) Le cation revient a la surface, ne possedant done plus que la moitie 
de ses liaisons. L’energie correspondant a ce processus est la moitie de 
I’energie reticulaire, rapportee a ce seul atome, soit E 2 . 


E, = - ( i 


AMZ+z_e® 


2j 4ji8o(r^g2+ +ro2-) [ 


1 - - 
n 


< 0 
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c) Mais la disparition de ce cation au sein du cristal provoque une mo¬ 
dification de I’environnement de la lacune. II y a relaxation du reseau 
et polarisation des ions voisins de cette lacune. L’energie de polarisa¬ 
tion Upoi correspond a une diminution de I’energie du systeme, soit 
E 3 = Upoi, et a pour expression : 


E 3 


z+z_e^ 

8jTSor]^g2+ 



< 0 


L’energie de formation d’une lacune de magnesium est la somme de ces 
trois energies, Ei, E 2 et E 3 , soit : 


Ec=fil __ 

\2j 4jT8o(r]^g2+ +ro2-) 
Ec = 2,54.10-^® - 4,68.10-1® J 
= -2,14.10-1® J 


1 

n 


z+z_e^ 

8jT8Qr]^g2+ 


1 

8 ( 0 ) 


on - 1 538 kJ.mol 1 , rapportee a une mole. 

Dans le cas de I’anion, on obtient une relation similaire : 


Ea 


/ 1 \ AMZ+z_e^ 

V2/ 4jT8o(r^^g2+ +ro2-) 

2,54.10-1®-3,32.10-1® J 
-0,78.10-1® J 
—469,5 kJ.mol-i, rapportee a une mole. 


1 - 


z+z_e 

SjTEoI’O^" 


1 

8 ( 0 ) 


L’energie de formation d’une paire de lacunes on defauts de Schottky est done 
de I’ordre de 2 000 kJ.mol-i (« 20 eV). C’est en raison de la valeur elevee de 
I’energie de polarisation que les defauts peuvent se former. Ceci est du a la 
valeur de la constante dielectrique statique qui permet au terme negatif de 
I’emporter sur le premier terme. Ainsi, dans le cas du dioxyde de titane, la 
constante dielectrique est de 80, ce qui conduit a la valeur suivante de I’energie 
de formation des 3 lacunes, une de titane et deux d’oxygene : 

914 kJ.mol-i -k 2 X 540 kJ.mol-i = 1994 kJ.mol-i(< 0) 

Les defauts se forment encore plus facilement, d’ou I’existence de la non- 
stcechiometrie dans ce dioxyde. 
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Exercice 9.2. Enthalpie de formation des lacunes 
anioniques dans Ti 02 -x 


Pour calculer I’enthalpie de formation AHf des defauts dans Ti02-x, on 
determine I’ecart a la stcechiometrie x en function de la pression partielle 
d’oxygene P(02) a 3 temperatures : 900 °C, 1000 °C et 1100 °C. Calculer la 
valeur de AH£ a partir des resultats reunis dans le tableau suivant : 


logic P( 02 ) 

X (x 10^) 

X 

o 

►A 

X 

o 

►A 

(atm) 

(900 °C) 

(1000 °C) 

(1100 °C) 

-5,65 



1,2 

-6,41 



1,9 

-8,45 



3,3 

-9,394 



4,7 

-9,856 



5,6 

-10,505 



6,8 

-13,368 



23,6 

-10,050 


1,5 


-12,200 


3,6 


-14,200 


7,9 


-12,700 

1,6 



-14,700 

3,5 



-15,500 

4,7 




Les defauts ponctuels responsables du deficit en oxygene de ce compose 
sont les lacunes d’oxygene doublement ionisees et dont la reaction de formation 
s’ecrit, comme on I’a vu anterieurement : 

0$ ^ + 2e- + l/202(gaz) AHyo 

ou AHvo est I’enthalpie de cette reaction, qui est, par definition, I’enthalpie 
de formation des lacunes d’oxygene. La constante d’equilibre du couple de 
transformations liee a cette reaction est : 

Ki=ra 

L’ecart a la stcechiometrie x est (condition d’electroneutralite) : 

2[V^*] = 2x= [e-] 

d’ou I’expression de Ki en function de I’ecart a la stcechiometrie et de la 
pression d’oxygene : 


Ki = 4x3pJ/" 
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La relation de Vant’Hoff {Chimie des solides, p. 368), appliquee au couple de 
transformations ci-dessus, s’ecrit : 

dLnKi AHvo 
d(l/T) “ ^ 

On pent calculer, pour chaque temperature, la valeur moyenne de Ki, <Ki>. 


Temperature 

-logioP(02) 

X (x lO-'^) 

-logio X 

Ki 

<Ki> 

900 °C 

12,70 

1,6 

3,79 

7,31.10-1® 

7,45.10-1® 

14,70 

3,5 

3,45 

7,66.10-1® 

15,50 

4,7 

3,33 

7,38.10-1® 

1000 °C 

10,05 

1,5 

3,82 

1,27.10-1® 

1,43.10-1® 

12,20 

3,6 

3,44 

1,48.10-1® 

14,20 

7,9 

3,10 

1,56.10-1® 

1100 °c 

5,65 

1,2 

3,92 

1,03.10-11 

9,22.10-1® 

8,45 

3,3 

3,48 

8,56.10-1® 

9,805 

5,6 

3,25 

8,80.10-1® 


On en deduit I’enthalpie de formation des lacunes, AHf = AHyOi en tragant 
Ln <Ki> en fonction de 1/T (K). Les valeurs obtenues a partir du tableau 
precedent sont les suivantes : 


T (°C) 

1/T (K) 

Ln <Ki> 

900 

8,525.10-1 

-39,44 

1000 

7,855.10-1 

-36,48 

1100 

7,283.10-1 

-32,32 


On trace le graphe Ln<Ki> en fonction de 1/T (figure ci-dessous). 



0,0007 


0,00075 


0,0008 
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La pente de la droite obtenue a pour valeur moyenne - 5,94.10"^ K. En multi- 
pliant la valeur de cette pente par - R (cf. la formule precedente), on obtient 
la valeur de I’enthalpie de formation des lacunes, soit : 

AHf = AHvo = -5,9.10^ K x -8,314 J.R-bmol"^ = 490 kJ.mol"^ 

On peut aussi utiliser une deuxieme methode : celle-ci consiste a reprendre 
I’expression du Log de Ki sous la forme (Chimie des solides, p. 374) : 

Ln Ki = Ln 4 -f 3 Ln X -f 1/2 Ln P(02) 

et a la deriver en fonction de 1/T. II vient : 

dLnKi/d(l/T) = 3dLnx/d(l/T)-f l/2dLnP(02)/d(l/T) = -AHyo/R 

Si maintenant on considere le systeme a differentes temperatures mais a 
pression d’oxygene constante, la relation precedente se limite a : 

dLnKi/d(l/T) = 3dLnx/d(l/T) = -AHyo/R 

II suffit de tracer les courbes Ln x en fonction de Ln P(02) et de choisir 
une pression d’oxygene constante, par exemple ici 10“^^ atmosphere. Nous 
avons reporte, sur la figure suivante, les grandeurs considerees experimentales, 
exprimees en logarithmes decimaux plutot que neperiens. 



log P(Op 































logx 
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On obtient ainsi, pour P(02) = 10 atm les valeurs suivantes : 


Temperature (°C) 

1/T (K) 

logio X 

900 

8,525.10-* 

-4,08 

1000 

7,855.10-* 

-3,65 

1100 

7,283.10-* 

-3,06 


En portant alors log x en fonction de 1/T, on obtient une droite dont la pente 
a pour valeur — AHyo / 3R. 



L’enthalpie de formation des lacunes est alors : 

AHvo = -3R X 2,303[d log x/d(l/T)] 

= -3 X 8,31 X 2,303 x (-8,076.10^) = 463 kJ.mol"^ 

Cette valeur est un pen differente de la valeur obtenue precedemment 
(490 kJ.mol“^), plus precise car elle met en ceuvre des valeurs moyennes, 
mais plus proche de la valeur 460 kJ.moR^, habituellement admise (Chimie 
des solides, Tableau 9.2, p. 376). 
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Exercice 9.3. Concentration electronique 
dans le germanium dope par le phosphore 


Le germanium est un semi-conducteur dont le gap est egal a 0,665 eV. 
Calculer le rapport n/Nc, donnant le pourcentage de niveaux occupes dans la 
bande de conduction a 300 K. Que devient ce rapport lorsque le germanium 
est dope avec du phosphore dont le niveau donneur se trouve a 0,01 eV en 
dessous de la bande de conduction? Dans le domaine considere, le nombre 
d’electrons dans la bande de conduction est donne par la relation approchee : 
n = (NcNd/ 2)^/^ exp(—ED/2kT), ou Nd est la concentration en donneurs. 
On donne, pour le germanium a 300 K : Nc = 1,04.10^® cm“^. On prendra 
Nd = lO^o cm-3. 

Rappel : 1 eV = 1,602.10-1® J. 


Dans la bande de conduction d’un semi-conducteur, les electrons ont leur 
concentration n definie par la relation approchee n = Nc exp(—Eg/2 kT), 
ou Eg est I’energie de gap et Nc la densite d’etat effective. Ces n electrons 
proviennent de la bande de valence, laissant p trous dans celle-ci. Ils vont 
occuper des niveaux d’energie dans la bande de conduction et le nombre de 
niveaux disponibles est la densite d’etat effective Nc. H vient : 

n/Nc = exp - [0,665 eV x 1,602.10-1® J/2 x 1,381.10-®^ J.R-i x 300 K] 

= 2,7.10-® 

La relation utilisee est valable si Ec — Ep kT (Ep est I’energie de Fermi). 
On a vu que I’energie de Fermi represente le potentiel chimique des electrons 
(Chimie des solides, p. 286) et que son expression est de la forme Ep = 
Ec -I- kTLnn/Nc. Ec est I’energie du bas de la bande de conduction et prise 
egale a 0, comme energie de reference. Dans le cas present, on a : 

Ep = 0 + kTLn 2,7.10-® 

= (1,381.10-®V1>602.10-1®) X 300 x Ln2,7.10-® 

= -0,330 eV 

Rappelons qu’a zero Kelvin, le niveau de Fermi d’un semi-conducteur in- 
trinseque se trouve au milieu de la bande interdite, c’est-a-dire a - Eg/2 = 
—0,3325 eV. Nous avons done bien : 

Ec - Ep = 0 - (-0,330 eV x 1,602.lO-i®) 

= 5,32.10-^° > kT = 1,38.10-®® x 300 = 4,14.10-®i. 

A 600 °C, le rapport n/Nc est egal 1,6.10-®. Le materiau est beaucoup plus 
conducteur. A la temperature consideree (300 °C), la concentration en elec- 
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Irons est : 


n = Nc X 2,7.10-® 

= 1,04.10^® cm"® X 2,7.10"® 

= 2,8.10^® cm"® 

Le nombre de Irons dans la bande de valence est egal an nombre d’electrons 
dans la bande de conduction. Ils participent a la conduction mais leur mobilite 
(1 900 cm^.V-^.s"®) est plus faible que celle des electrons (3 900 cm^.V-^.s"®). 

Dans le cas du dopage par le phosphore, le niveau donneur se trouve a 
-0,01 eV de la bande de conduction et non a -0,665 eV. Les electrons qui s’y 
trouvent localises sont plus facilement excites thermiquement. On a : 

n = (NcND/2)®/2exp(-ED/2kT) 


d’ou : 

n= [1,04.10®® X 10®°]^^^ X exp (-0,01 x l,602.10-®®/2 x 1,381.10"®® x 300) 
= 8,4.10®® cm"® 

On voit que presque tons les niveaux donneurs (84 %) ont libere leurs electrons 
dans la bande de conduction. 
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Exercice 9.4. Ionisation des defauts dans le dioxyde 
de titane 

On vent determiner, a 1100 °C, la concentration des differents defauts 
dans le dioxyde de titane Ti 02 -x en fonction de I’ecart a la stcechiometrie x. 

1 °) Les energies d’ionisation des lacunes d’oxygene dans Ti02 sont estimees 
a 0,35 eV pour Vq et 0,55 eV pour Vq. En deduire les valeurs des 
constantes Ka et Kb pour les equilibres : 

Vg=V^+e' (a) 

et 

V^=V^* + e' (b) 

On exprimera les concentrations [ ] en fractions molaires on en nombre 
d’entites par cm^. 

2°) An voisinage de la stcechiometrie, il s’etablit un equilibre : 

0g=V^* + 2e'+l/202 (I) 

avec Ki = 10“^^ si les concentrations sont exprimees en fractions mo¬ 
laires et les pressions d’oxygene en atm. 

a) Calculer la constante Kn de I’equilibre II : Oq = Vq -I- e' -I- I/ 2 O 2 
a partir de Ki et Kb. 

b) Ecrire la condition generale d’electroneutralite. En deduire la rela¬ 
tion entre la concentration des electrons n = [e'] et les constantes 
Ki, Kn et la pression d’oxygene. Calculer n pour les valeurs de 
P 02 = 10“"^, 10“®, 10“®, 10“^°, 10“^^ et 10“^^ atm. En deduire, 
pour ces valeurs de P 02 , les valeurs de x et des concentrations des 
differents types de lacunes. Tracer logic ([ ]> x, n) = f(logio P 02 ) 
ainsi que revolution du niveau de Fermi Ep avec x. 

3°) On a neglige la concentration des porteurs de charge intrinseques. Est-ce 
valable ? 

Donnies : densite d’etats effective : Nc ~ Ny = 109.10^® cm“^ 

(T en kelvin) 

volume molaire de Ti02 : v = 18,75 cm^.moK^ 
energie de gap : Eg = 3 eV 
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1 °) Considerons un defaut donneur d’electron selon le processus : 

^ D* + e- 

Cette entite peut etre une lacune d’oxygene neutre, piegeant 2 electrons, on 
une lacune une fois ionisee avec un seul electron localise. 



D* 




Ed 


Ef 



Bande de 
valence 


Les grandeurs considerees sont portees sur la figure ci-dessus. Les defauts 
ont une energie Ed situee dans la bande interdite. Lorsqu’un defaut est ionise, 
son electron est expulse dans la bande de conduction du cation, allant occuper 
un etat parmi les Nc etats potentiels de cette bande. Les n electrons occupant 
ces etats vont definir le niveau de Fermi, d’energie Ep, qui varie avec n. La 
constante d’equilibre liee a I’ionisation des donneurs est : 


Kd 


[D*]n 

[Dx] 


Si le nombre total de donneurs est Nd, la concentration des donneurs ionises 
est : 


[D*] = Nd - [D] 


et la constante d’equilibre peut se reecrire : 



Nd 
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Si I’energie des etats donneurs est Ed et si la concentration des electrons 
localises sur ces Nd etats est [D], on a (relation 6.10, Chimie des solides, 

p. 286) : 

^^°l + exp(Ei^ 

On pent deduire de cette relation le rapport [D]/Nd, que Ton porte dans 
I’expression de Kd- Si maintenant on exprime n sous sa forme approchee dans 
un semi-conducteur non degenere : 

n = Nc exp — (Ec — EF)/kT 

L’expression de Kd devient : 


Kd = Nc exp — (Ec — ED)/kT 


Sachant que Ec = 0, par convention, on a, en posant (Ec — Ed) = —Ej pour 
tout donneur : 

Kd = Nc exp -Ed/kT 


VS 




K«.= 


V, 


OJ 


• Lacunes d’oxygene une fois ionisees : [D] = [V^o] : 

La constante pent s’ecrire : 

Ka = Nc exp - Ea/kT 

on Ea est exprimee en eV. II vient alors : 

^ _ 0,35 X 1,6.10-19 _ 
kT 1,38.10-29 X 1373 

La densite d’etats, ramenee an nombre d’etats par mole, est : 


N'c = 


109.1019 X (1373)9/2 


X 18,75 = 1,023.1029 par mole. 


Les concentrations etant exprimees en fraction molaire, la densite d’etats 
effective devient : 


N((; = 1,03.1029/6,02.1029 = 0,173 
La constante d’equilibre est alors : 


Ka = 0,173 exp(-2,955) = 9.10-9 



Exercices de chimie des solides 


167 


• Lacunes d’oxygene doublement ionisees : [D] = [V*o] : 
La valeur de la constante est : 


^ V^*+e- 


Kb 


[Vo]n 

[V^] 


Kb 


0,173 X exp 


0,55 X 1,6.10-1® 
1,38.10-2® X 1373 


0,0017 


2°) Au voisinage de la stcechiometrie, comme on I’a montre {Chimie des 
solides, p. 299), les lacunes doublement ionisees apparaissent directement : 

OS ^ V^* + 2e- + l/202(gaz) 


avec la constante : 

Ki=ran2pOf 

Puis, lorsque I’ecart a la stcechiometrie augmente, les lacunes simplement 
ionisees apparaissent suivant la reaction : 


Oq^Vq+c + l/202(gaz) 


avec la constante : 

K„=[V^]nPj/" 

La repartition des lacunes doublement on simplement ionisees pent etre de- 
terminee a partir de la condition d’electroneutralite : 

n = [V^]+2[V^*] 

On obtient, a partir des differentes constantes : 

Kb = Ki/Kii d’ou Kii = 10-iV0:0017 = 6 . 10-12 

En exprimant chacune des concentrations en fonction des constantes d’equi- 
libre et en les portant dans la relation d’electroneutralite, on obtient une 
equation du troisieme degre : 



n 


- 1/2 

O 2 



- 1/2 

O2 


soit : 

n® - (k„P-^^/') n + 2KiP-^^/' = 0 

II suffit alors de resoudre cette equation sous la forme classique x®+px+q= 0 et 
de determiner les differentes concentrations a partir des valeurs de n exprimees 
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precedemment, I’ecart a la stoechiometrie etant x = [V°°] + [V°]. Les valeurs 
obtenues sont reunies dans le tableau suivant : 


log P(02) 

log n 

[V°“] 

log [V“°] 

[VI 

log [V°] 

log X 

Ef (eV) 

-4 

-3,89 

6,65.10-5 

-4,21 

4,7.10-5 

-5,33 

-4,18 

-0,85 

-6 

-3,55 

1,29.10-^ 

-3,89 

2,1.10-5 

-4,67 

-3,82 

-0,758 

~8 

-3,21 

2,63.10-^ 

-3,58 

9,8.10-5 

-4,01 

-3,44 

-0,66 

-10 

-2,85 

5.10-4 

-3,30 

4,26.10-4 
« [V°°] 

-3,37 

-3,00 

-0,56 

-12 

-2,46 

8,5.10-4 

-3,07 

7,7.10-3 

-2,76 

-2,49 

-0,46 

-14 

-2,04 

1,2.10-3 

-2,91 

6,6.10-3 

-2,18 

-1,84 

-0,347 


On a reporte, sur la figure suivante, le logarithme decimal des concentra¬ 
tions des defauts ionises et le logarithme decimal de la concentration electro- 
nique, en fonction du logarithme de la pression d’oxygene. Pour les pressions 
d’oxygene superieures a 10“^° atmosphere, la pente de -1/6 de la droite log 
X = f(log PO 2 ) montre que ce sont les lacunes d’oxygene doublement ionisees 
qui sont les defauts majoritaires. Pour les pressions plus basses, la pente de 
— 1/4 caracterise les lacunes simplement ionisees. La concentration electro- 
nique est representee par une courbe, tres proche d’une droite. 



On pent alors representer (figure suivante) revolution respective des concen¬ 
trations des deux types de defauts explicitant ce type de comportement. 
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La position du niveau de Fermi Ep est directement liee a la concentration en 
defauts. On pent calculer sa valeur a partir de la relation 6.13 {Chimie des 
solides, p. 287) : 

Ep = Ec + kXlogn/Nc 

Les valeurs sont reportees dans le tableau precedent et sur la figure suivante. 
La position des niveaux donneurs par rapport an niveau de Fermi influence 
directement la nature des lacunes anioniques, comme cela a ete longuement 
discute ( Chimie des solides, chapitre 9). On pent resumer ce qui a ete dit : 

- Si Ep = Ed 2 = Eb = -0,55 eV 

[V°°] = [V°] 

- Si Ep < Ed 2 = Eb = -0,55 eV 

[V°°] » [V°] 

- Si Ep > Ed 2 = Eb = -0,55 eV 

[V°°] « [V°] 

En toute rigueur, pour les pressions plus basses, il faudrait considerer les 
lacunes neutres, c’est-a-dire ayant piege deux electrons, mais d’autres types 
d’analyse (microscopie electronique) suggerent plutot la presence de cations 
interstitiels avec leur mise en ordre pour donner des plans de cisaillement 
cristallographique {Chimie des solides, p. 316-317). 
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3 °) Le fait de porter le dioxyde de titane a haute temperature devrait faire 
apparaitre des porteurs de charge par ionisation intrinseque; la concentration 
en electrons est alors simplement definie par n = Nc exp — (Eg/2kT), d’ou : 

n= (109 10^® X 1373^/2 X exp [- (3x1,6.10-^®) /2x 1,38.10-23x 1373] 

= 5,54.1021 exp-12,66 
= 1,76.101® cm-® 

On voit que cette concentration electronique (identique a celle des trous a 
la stoechiometrie) est negligeable devant celle des electrons engendres par la 
formation des lacunes d’oxygene, d’autant plus que I’ionisation intrinseque 
retrograde en presence de ces electrons de reduction. 
















Chapitre 10 


Notions de thermodynamique 
des phenomenes irreversibles 


• Objectif : Le chapitre 10 a pour objectif de fournir aux lecteurs les 
bases de la thermodynamique des phenomenes irreversibles. C’est un 
domaine relativement ardu pour des etudiants de licence-master et les 
deux exercices proposes sont en fait des applications pour illustrer ce 
domaine de la physico-chimie. 
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Exercice 10.1. Expressions de la loi d’Ohm 

Montrer que les deux expressions de la loi d’Ohm, V = Ri et Je = —oV<i>, 
sont equivalentes. 

L’expression V = Ri donne la difference de potentiel V, exprimee en volt(s), 
aux homes d’un circuit de resistance R, exprimee en ohm(s), et parcouru par 
un courant d’intensite i, exprimee en ampere (s). 

La densite de courant Je represente un flux de charges et s’exprime en 
amperes.cm“^, c’est-a-dire en C.cm“^.s“^. Le gradient de potentiel electro- 
statique, V<I>, s’exprime en V.cm“^ et pent se mettre sous la forme V/1, on 
1 est la distance separant les deux points entre lesquels on mesure la diffe¬ 
rence de potentiel. La constante o, exprimee en ohm“^.cm“^, est la conduc- 
tivite electrique, inverse de la resistivite electrique p, exprimee en ohm.cm. 
Le gradient V<I> est equivalent a —V/1. On pent ecrire le flux sous la forme : 
Je = V/(p X 1). 

D’autre part, la resistance R d’un conducteur de longueur 1 et de section S 
est reliee a sa resistivite par la relation : R = p x (1/S). Si Ton ecrit la premiere 
expression sous la forme : 

i (ampere) = V(volt)/R (ohm) 

c’est-a-dire : 

= V X S (cm^)/l (cm) x p 

on obtient : 

i (ampere)/S (cm^) = a x V(volt)/l (cm) 

On a done bien : 

i/s = Je = -aV$ 
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Exercice 10.2. Loi de Fourier et coefficients 
phenomenologiques 


Donner la relation entre le coefficient de diffusion thermique K de la loi de 
Fourier et les coefficients phenomenologiques Lii et Lik. Pour cela, on expri- 
mera les equations du flux de chaleur Jq et du flux de charges electroniques Je, 
et on supposera que le solide, soumis a un gradient thermique VT, n’est par- 
couru par aucun courant electrique. 


La loi de Fourier a pour expression : 

Jq = -KVT 

Les equations phenomenologiques du flux de chaleur et du flux de charges 
electriques s’ecrivent respectivement : 


Jq — LqqVT + LqeV<I> 


et 


Je — LeeV<i> + LgqVT 


Si le courant electrique est nul, on a : 


Je — LeeV<i> + LgqVT — 0 

On pent alors exprimer le gradient de potentiel electrostatique en fonction du 
gradient de temperature : 


V$=-(Leq/Lee)VT 

Cela signifie que, lorsqu’on soumet un solide a un gradient thermique VT, 
il y a apparition d’un gradient de potentiel electrostatique. En portant cette 
expression de V<I> dans I’equation representant le flux de chaleur, 11 vient : 


Jq — LqqVT — Lqe(Leq/Lee) VT 


d’ou : 

Jq = [Lqq — Lqe (Leq/Lge)] VT 

En identifiant les coefficients de VT dans I’expression precedente et dans la 
formule de Fourier, on obtient : 


E — bqq Lqe(Leq/Lee) 






Chapitre 11 

Transport de matiere. Diffusion 
chimique 


• Objectif : Entrainer le lecteur a manipuler les coefficients de diffusion. 
La diffusion chimique est un aspect fondamental de la cinetique a I’etat 
solide. Les exercices proposes permettent soit d’estimer le temps neces- 
saire pour atteindre un etat d’equilibre, soit de determiner un coefficient 
de diffusion a partir d’un etat d’equilibre. 

• Prerequis : 


1. Lois de Pick 

2. Coefficient de diffusion 
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Chapitre 11 : Transport de matiere. Diffusion chimique 


Exercice 11.1. Auto-diffusion dans le nickel 


La surface d’une feuille de nickel contient 50 % de nickel radioactif ®^Ni*. 
A une distance de 4.10“® m de la surface, le rapport des concentrations est 
[Ni*]/[Ni] = 48/52. On supposera que le gradient de concentration est lineaire. 
Les mesures montrent que le coefficient d’autodiffusion du nickel dans le nickel 
est 1,6.10“® cm®.s“^ a 1000 °C. Determiner le flux d’atomes de Ni*, a cette 
temperature, a travers un plan situe a 2.10“® m de la surface. Le parametre 
de reseau du nickel est 360 pm a 1000 °C et il y a 4 atomes par maille. 


A la surface de la feuille de nickel, la concentration en ®®Ni* est Ci, donnee 
par la relation : 

^ (4Ni/maille)(0,50®®Ni7Ni) , 3 

Cl = - -—- = 4,29.10®® atomes de ®®Ni/cm® 

(3,6.10“Am)7maille 

A la distance consideree, la concentration en ®®Ni* est C 2 , telle que : 

^ (4Ni/maille)(0,48®®Ni7Ni) , 3 

C 2 = - -—- = 4,12.10®® atomes de ®®Ni/cm® 

(3,6.10“7m)7maille 

Le flux est alors : 

j ^dC D(C,-Ci) 

dx X 2 — Xl 

— (1,6.10“® cm®.s“^)(4,12 — 4,29)(10®® atomes de ®®Ni*/cm^) 

4.10“^ cm 


= 0,7.10^® atomes de®®Ni * /cm®s. 


Ce flux correspond approximativement an passage de 9 atomes par maille et 
par seconde. 
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Exercice 11.2. Vitesse de diffusion du carbone dans I’acier 


Considerons une lame d’acier dont la concentration en carbone est Cq = 
0,1 % en masse. Cette lame est exposee, a 1000 °C, a une atmosphere 
(H 2 /CH 4 ) carburante qui maintient la surface de la lame a une concentra¬ 
tion Cl = 0,93 % en carbone. Donner Failure du profil de la concentration en 
carbone Cz a une distance z de la surface (z = 0 ), apres 10 et 100 minutes de 
reaction. A cette temperature de 1000 °C, le coefficient de diffusion du car¬ 
bone est D = 0,31.10“® cm^.s“^. La solution de I’equation de Pick {Chimie 
des solides, p. 418) est donnee par la formule suivante : 


Ci-Cz 
Cl-Co 


= erf 


z 

2(Dt)^/^ 


Pour determiner ces profils, on opere de deux manieres differentes : 

• Apres 10 minutes de reaction, calculer C(z) pour z/2(Dt)^/^ = 2, 1, 0,5 
et 0 . 

• Apres 100 minutes de reaction, calculer C(z) pour z = 0,2, 0,1, 0,05 et 0. 



Les conditions experimentales correspondent a un milieu semi-fini dont 
la surface est maintenue a une composition constante Gi{Chimie des solides, 
p. 421). 
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Chapitre 11 : Transport de matiere. Diffusion chimique 


Az 



Initialement, la plaque d’acier contient du carbone dont la concentration est 
Co = 0,1 %. Cette plaque est soumise a une atmosphere hydrogene-methane 
carburante, telle que la concentration en carbone soit egale a 0,93 %. Le 
carbone diffuse de la surface vers I’interieur de la plaque. A la distance z 
de la surface, a un instant t, la concentration du carbone devient Cz. Des 
analyses, faites suivant des coupes perpendiculaires a la direction de diffusion, 
permettent de tracer les graphes C(z,t), appeles profils de diffusion. A partir 
de la solution de I’equation de Pick, exprimee pour cette geometrie et ces 
conditions experimentales, on obtient : 

Cz = Cs — (Cs — Co) erf ^z/2'\/Dt^ 


ou erf est la fonction erreur. 

• Apres 10 minutes de diffusion, soit 600 secondes, on a : 

Dt = 0,31.10“® cm^.s“^ X 600 s = 1,86.10“'* cm^ et \/l5t = 0,0136 cm 

On calcule alors, pour les differentes valeurs de z/2-\/Dt, les concentrations Cz 
reportees dans le tableau suivant : 


z/2 -v/Dt = R 

erf(z/2'\/Dt) 

z = 2R v^Dt (cm) 

Cz 

2 

0,995 

0,0541 

0,104 

1 

0,843 

0,0272 

0,23 

0,5 

0,516 

0,0136 

0,501 

0 

0 

0 

0,93 
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• Apres 100 minutes ou 6 000 secondes, on a Dt = 1,86.10“^ cm^ et = 
0,0431 cm. A partir des valeurs de z choisies, on peut alors calculer Cz (tableau 
suivant) : 


z 

z/2 -\/Dt = R 

erf (R) 

Cz 

0,20 

2,32 

« 1 

0,1 

0,10 

1,16* 

0,894* 

0,187 

0,05 

0,58* 

0,586* 

0,443 

0 

0 

0 

0,93 


*valeurs interpolees sur le graphe de la fonction erreur. 


Tragons les deux profils de diffusion. 



0 


z (cm) 


0,2 


0,25 
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Chapitre 11 : Transport de matiere. Diffusion chimique 


Exercice 11.3. Determination du coefficient de diffusion 
du carbone dans I’acier 


On considere une lame d’acier d’epaisseur 2 ^ = 0,1 cm. La concentration 
initiale en carbone est Co = 0,1 %. Cette lame d’acier est soumise a une atmo¬ 
sphere CH 4 /H 2 de composition constante, correspondant a un pourcentage en 
carbone Ci = 0,93 %. La concentration en carbone C = C(x, t) en un point x 
compris entre — / et + ^ , an temps t, pent etre obtenue a partir des abaques 
suivantes, etablies a partir de la resolution de la seconde equation de Pick, 
donnant le rapport (C — Co)/(Ci — Cq) en fonction de x /I pour differentes 
valeurs de Dt//^. 

1°) Sachant qu’apres 30 minutes de reaction, la concentration en un point 
situe a Z/2 de la surface est egale a (Ci -|- Co)/2, estimer le coefficient 
de diffusion du carbone dans cet acier. 

2°) Apres combien de temps le meme resultat sera-t-il obtenu pour une 
plaque de 1 cm d’epaisseur ? 



Repartition des concentrations, pour diflerents temps, dans une lame d’epais¬ 
seur —I < X < +l , avec une concentration initiale Co et une concentration 
en surface Ci. Les nombres associes a chaque courbe representent les valeurs 
de Dt/Z^. 
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Le cas considere est celui de la diffusion dans une fine feuille d’epaisseur 21. 
{Chimie des solides, p. 427 et figure 11.12, p. 428). La diffusion se fait suivant 
la direction Oz. La concentration en surface, C;, est maintenue constante sur 
les deux faces, contrairement a I’exemple precedent. Les plans paralleles a la 
surface de la lame sont des plans d’isocomposition. 

1 °) Apres 30 minutes (= 1 800 secondes), la concentration en un point situe a 
z = X = Z/2 de la surface est C = (Ci - Co)/2. Les solutions de I’equation 
de Pick pour cette geometrie et ces conditions de diffusion sont donnees 
sous forme d’abaques. Ce sont des courbes (C — Co)/(Ci — Co) function 
de x/l, chacune des courbes correspondant a une valeur de Dt/P. Dans 
le cas present, on a [(Ci — Co) /2] — Co/(Ci — Cp) = 0,5 pour x / Z = 0,5. 
Le point de coordonnees (0,5 - 0,5), reporte sur le reseau d’abaques, se 
trouve entre les courbes correspondant a Dt/Z^ = 0,2 et 0,3. On pent 
estimer, comme on pent le voir sur la figure on Ton a reporte ces deux 
courbes, que Dt/Z^ = 0,24. 


U 

I 

yr 

u 


0,4 


0,2 



0,2 


0,4 


0,6 


0,8 


A partir de cette valeur, on obtient le coefficient de diffusion D = 0,24 x 
Z^/t , soit : 


D = 0,24 X (0,1/2) Vl 800 = 3,3.10"'^ cm^.s-^ 

2 °) Si la plaque est dix fois plus epaisse, on a Z = 0,5 cm et, connaissant le 
coefficient de diffusion, on obtient le meme resultat apres 20 000 s, soit 
56 heures. 
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Chapitre 11 : Transport de matiere. Diffusion chimique 


Exercice 11.4. Determination du coefScient de diffusion 
de I’oxygene dans I’oxyde de niobium 


On considere un monocristal de Nb 205 ayant la forme d’un parallelepipede 
rectangle, de largeur 2a, d’epaisseur 2b et de longueur 2c. Ce monocristal 
est soumis a differentes pressions partielles d’oxygene P 02 et Ton mesure les 
variations de sa masse M lorsque Ton modifie Po 2 - H est possible de determiner 
le coefficient de diffusion a partir de la resolution de I’equation de Pick, pour 
cette geometrie et ces conditions experimentales, en mesurant les variations 
de masse Mt a differents moments t. La solution est donnee par la relation : 

log(l - Mt/Moo) = log (512 /jt 6) - (jr2Dt/9,2) [l/a^ + l/b^ + l/c"] 

Les mesures sont effectuees sur un cristal dont les dimensions sont 2a = 
0,07 cm, 2b = 0,2 cm et 2c = 1 cm. L’enregistrement de la variation de 
masse obtenue, lorsque Ton fait varier la pression d’oxygene a 1000 °C, est 
reporte sur la figure suivante. En deduire le coefficient de diffusion Dq de 
I’oxygene dans I’oxyde. 



Variation de masse quand le cristal est soumis a une variation de la pression 
d’oxygene qui passe de Pinitiaie a Pfinaie- 
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Dans le cas d’un barreau parallelepipedique, la solution de I’equation de 
Pick est donnee, aussi bien pour revolution de la masse que pour la variation 
de la resistance electrique du 

log (1 - Mt/Moo) = log (1 - Rt/Roo) 

= log (512/3T®) — (jT^ Dt/9,2) [l/a^ + 1/b^ + 1/c^] 

on Rt et Mt sont la resistance et la masse an temps t, et Roo et Moo sont la 
resistance et la masse lorsque I’equilibre est atteint. On admet qu’il en est ainsi 
lorsque, a la precision des mesures pres, on n’observe plus de variation de la 
grandeur mesuree, apres une duree voisine du temps mis pour atteindre cette 
valeur d’equilibre. Sur I’exemple choisi, on estime que I’equilibre est obtenu 
apres 100 minutes. 

Les dimensions du barreau sont : c = 1 cm > b = 0,1 cm > a = 0,035 cm, 
si bien que : 


[l/a? + l/b^ + l/c^] = 816,3 + 100 + 1 = 917,3 cm-^ 
II vient alors : 


log(l - Mt/Moo) = -0,274 - 1,072 Dt x 917,3 
= -0,274-984 Dt 

La valeur d’equilibre pent etre estimee a - 163 mg apres 70 minutes de reac¬ 
tion. On a done : 

Dt = l/984[-0,274 - log(l - Mt/Moo)] cm^ 

Ainsi, apres 20 minutes, la perte de masse est - 148 mg, d’ou : 

Dt = l/984[-0,274 - log(l - 148/163)] cm^ 

= 1,016 10"^[-0,274-log0,092] cm^ 

= 1,016 10-3[-0,274- (-1,036)] cm^ 

On a done Dt = 7,62.10“'^ cm^ avec t = 20 minutes = 1 200 s, d’ou : 

D = 6,35.10"'^ cm^.s"^ 




Chapitre 12 

Conductivite electrique des oxydes 


• Objectif : Dans ce chapitre, plus fondamental, on entraine le lecteur a 
utiliser les diagrammes de bandes pour prevoir les proprietes de conduc¬ 
tion des oxydes. Un probleme, plus consequent, est propose pour etudier 
en detail un oxyde non stcechiometrique. 

• Prerequis : 

1 . Diagrammes de bandes des oxydes 

2. Classification de Zaanen, Sawatsky et Allen 

3. Modele de Hubbard 

4. Structure electronique du dioxyde de titane 

5. Structure des spinelles 
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Chapitre 12 : Conductivite electrique des oxydes 


Exercice 12.1. Classification de Zaanen, Sawatzky 
et Allen. Modele de Hubbard 


Classer, selon la systematique de Zaanen-Sawatzky-Allen (ZSA), les oxydes 
suivants : 

- Structure NaCl : SrO, NbO, VO, CoO. 

- Structure rutile : Cr02, WO 2 , Pt02, Ir02, Ru02. 

- Structure perovskites : BaZrOa, LaNiOa, YNiOa, BaPbOa, BaBiOs. 


La nature isolante, semi-conductrice ou metallique d’un oxyde peut etre 
prevue, a priori, a partir du diagramme de bandes du compose ( Chimie des so- 
lides, chapitre 4). Dans la classification de Zaanen, Sawatsky et Allen, c’est la 
position respective des bandes anioniques et cationiques, ainsi que leur largeur 
(recouvrement des orbitales) qui peuvent donner des indications concernant 
les proprietes de conduction {Chimie des solides, p. 450). Dans chaque cas, 
on ne tient compte que des electrons de valence. 

a) Structure NaCl 

• SrO : Sr (Kr) 5s^ et O 2s^ 2p^, soit 8 electrons a distribuer de la maniere 
suivante : 

[a(s)] [a(pz)][ji(pxPy)] (etats Hants) < Eg > [a*(s)] [a*(pz)] [jT*(pxPy)] 
(etats antiliants) d’ou : 

[o(s)]do(pz)]d"(PxPy)]'‘ < Eg > [a*(s)] [a*(pz)][jr(*PxPy)] 

Les bandes liantes sont totalement occupees tandis que les bandes an- 
tiliantes sont vides, done c’est un isolant a transfert de charge avec 
U > A > W. 

• NbO : Nb (Kr) dd'^Ss^, soit 11 electrons a distribuer ainsi : 

[o(s)] [a(pz)] [ji:(PxPy)] (t2g) (eg) [a* (s)] [a* (pz)] [jt* (pxPy)] 


d’ou : 


[o(s)]^ [a(pz)]^ [jr(PxPy)]^ (t 2 g)^ (eg) [o* (s)] [a* (p^)] [jt* (pxPy)] 

La bande t 2 g n’est que partiellement occupee, done c’est un conducteur 
metallique. 

Remarque : la bande t 2 g, partiellement occupee, peut aussi recouvrir la 
bande [jT(pxPy)]"^; on aurait alors affaire a un semi-metal (A < W). Des 
calculs de structure electronique et des mesures de spectroscopie electronique 
permettraient de faire la difference. 
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• CoO : Co (Ar) 3d^4s^, soil 15 electrons a distribuer ainsi : 


Ks)]^KPz)]^[ji:(PxPy)]'‘(t2g)®(eg)Mo*(s)][o*(Pz)][jI*(PxPy)] 


Le modele de bande simplifie conduit a un compose metallique. En rea- 
lite, le monoxyde de cobalt est un isolant antiferromagnetique. Or, on a vu 
{Chimie des solides, p. 179) dans le cas des monoxydes, que lorsque les or- 
bitales eg de nature antiliante etaient partiellement occupees, leur recouvre- 
ment etait faible et les etats concernes etaient localises. Ces monoxydes MnO, 
CoO, NiO... sont des isolants dits de Mott-Hubbard. La conduction se fait 
par transfert electronique entre 2 niveaux Cg de 2 atomes de cobalt voisins, 
suivant le processus : 

Co2+(ei) + Co2+(ei) ^ Co3+(e°) + Co+(e2) 

Ce qui pent se decomposer de la maniere suivante : 

Co^'''(eg) —i- Co^'''(eg) + e“ avec I’energie I 3 

Co^'''(eg) + e“ ^ Co+(eg) avec I’energie —12 

Si la reaction s’effectuait en phase gazeuse, I’ecart energetique entre les 2 etats 
serait I 3 ~ I 2 , valeur de I’ordre de 10 eV. En phase solide, ce terme doit subir 
de multiples corrections (Madelung, polarisation, etc.) qui diminuent cet ecart 
energetique. Les etats Co+ et Co^+, etant nombreux, se repartissent sur deux 
bandes dites bandes de Hubbard. On pent resumer le processus de transfert 
sur le schema suivant, en posant Uh = I3 — 12 = Eg. 


bande 


(2q2+ _^ Qq+ superieure 



bande 

inferieure 
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Chapitre 12 : Conductivite electrique des oxydes 


En fait, ce modele n’est qu’une tentative d’explication du comportement iso- 
lant de CoO. 


b) Structure rutile Ti02 

La structure detaillee et le schema de bandes de ces composes ont ete detailles 
au chapitre 4 (Chimie des solides). Rappelons que la difference fondamentale 
avec les monoxydes reside d’une part dans la decomposition des 3 orbitales t 2 g 
en 2 orbitales t_L, (t perpendiculaires a I’axe c donnant des etats delocalises, 
done conducteurs) et 1 orbitale t// (t parallele a I’axe c conduisant a des etats 
localises, done isolants), et d’autre part dans la decomposition des orbitales p 
de I’oxygene en pj^ et pb, (cf. chapitre 4). Dans le cas de Ti02, le diagramme 
de bandes est done le suivant, avec 16 electrons a distribuer : 



• Cr02 : Cr (Kr) 


3d®4s^, soit 18 electrons a distribuer : 


[a(s)] [ji(pb)] [jt(pj_ )] (t_L) (t//) (eg) [o(*s)] [jt* (pb)] [jt* (pj_)] 

d’ou : 


[o(s)]4[:r(pb)]«[:r(p2.)]4(U)^(t//)°(eg)Ks)][:r*(pb)][:r*(pj.)] 

Les niveaux t (en fait antiliants t*) sont partiellement occupes et 
conferent a ce dioxyde des proprietes metalliques. 

En fait, le dioxyde de chrome presente une transition monoclinique avec 
doublement de la maille et le diagramme de bandes correspondant est re¬ 
presente sur la figure 4.24 {Chimie des solides, p. 193). Les consequences 
sont les memes qu’avec la structure quadratique. 
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• WO 2 (W : 5d46s2), RuOa (Ru : dd^Ss), IrOa (Ir : Sd^Gs^) et PtOs (Pt : 
5d9 6 s) 

Ces structures electroniques conduisent a placer respectivement 18, 20, 
21 et 22 electrons. Ce qui implique les remplissages des bandes suivants : 

WO2 :Ks)]4[ir(pb)]«[:i(p.L)]^(U)"(t//)°(eg)[ars)][it*(pb)][it*(p,.)] 

compose metallique 


RUO 2 :Ks)]4[jr(pb)]«[ir(pj.)]4(U)4(t//)2(eg)[ars)][jt*(pb)][:i*(p^)] 

compose isolant 

C’ est en fait un conducteur metallique, en raison du recouvrement des 
orbitales cationiques (t//)^et (eg). Get exemple montre les limites du 
modele simple utilise. 

Ir02Ks)]4[ir(pb)]«[jr(p.L)]^(U)^t//)2(eg)Ma(*s)][it*(pb)][it*(pj.)] 

compose metallique 

Pt02[a(s)]4[;i(pb)]S[ir(p,.)]4(U)4(t//)2(eg)2K*s)][jt*(pb)][:i*(p^)] 

compose metallique 


c) Perovskites 

Les perovskites ABO 3 peuvent s’ecrire sous la forme A"+ [BOa]'’” et etre 
representees dans un diagramme de bandes de type [BOa]"” qui regroupe 
alors les electrons de valence du cation B, des 3 atomes d’oxygene et ceux 
issus de I’ion A"+. 

• BaZrOa- Cette perovskite pent se mettre sous la forme Ba^+ [ZrOa]^”. 
On trace alors le diagramme de bandes de [ZrOa]^” de maniere analogue 
aux diagrammes des monoxydes de type NaCl sauf que, dans ce cas, 
il faut tenir compte de 3 atomes d’oxygene. Les bandes a considerer 
sont les suivantes, en mettant entre parentheses le nombre d’electrons 
potentiels par groupement elementaire : 

[o(s)] (3x2) [jx(p^py )] (3x4) (6) (4) [o*(p^)] [jT*(p,,Py )] 

Les electrons a distribuer sont done : Ba (2), Zr (4) et 3 O (3 x 6 ) = 24. 
Ce qui donne : 

Ks)]®[a(p,)]n,r(p,,p,)]i2(t2g)°(eg)°[o*(s)][o*(p,)][jt*(p,,p,)] 

ou 

Ks)] 6 [o(Pz)]n^(PxPy)]'" <Eg > (t 2 g)°(eg)°[o*(s)][o*(p,)][jt*(p,,p,)] 
Le zirconate de baryum est done un isolant a transfert de charge. 
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• LaNiOa- Les electrons a repartir sont an nombre de 3(La), lO(Ni) et 18 
pour les 3 atomes d’oxygene, soit 31 electrons. D’ou : 

Ks)]®[o(p.)]®[:r(PxPy)]'^(t2g)®(eg)no*(s)][a*(p,)][:r*(p.p,)] 

Le nickelate de lanthane est un metal, comme le montre I’experience. 
Par centre, YNiOg, qui a le meme nombre d’electrons, est un isolant de 
Mott-Hubbard en raison du faible recouvrement des orbitales. 

• BaPbOg avec Ba(2), Pb (10 electrons d + 2 electrons s + 2 electrons p) 
et 18 electrons anioniques, soit 34 electrons conduit a la structure de 
bandes : 

Ks)]®[o(Pz)]®[^(PxPy)]'^(t2g)®(eg)^[o*(s)][a*(p,)][:r*(p,,p,)] 

done BaPbOg devrait etre un isolant a transfert de charge avec les ni- 
veaux d totalement occupes et les niveaux a* vides. En fait, le plomb 
est un element lourd et, pour ces elements, les bandes d’energies supe- 
rieures se recouvrent, si bien que Ton a un recouvrement des niveaux 
d et a* avec formation d’une bande (d + o*) partiellement remplie. 
Le plombate de baryum est un bon conducteur, avec une resistivite de 
5 10“^ ohm-cm a 300 K. 

• BaBiOg avec Ba(2), Bi (10 electrons d + 2 electrons s + 3 electrons p) 
et 18 electrons anioniques, soit 35 electrons, conduit a la structure : 

[a(s)]®[o(Pz)]®[^(PxPy)]'"(t2g)®(eg)"[a*(s)]Mo*(pz)][:t*(p,,p,)] 

BaBiOg devrait etre un conducteur metallique comme BaPbOg. En fait, 
le bismuth qui devrait avoir la valence (IV), se dismute en Bi (III) + 
Bi (V). Ces etats de valence sont localises et ordonnes si bien que le 
compose est isolant, avec des alternatives : 

Ks)]®Kp.)]®[:r(PxPy)]'^(t2g)®(eg)^K(s)][a*(p,)][:r*(p,,p,)] 


et 


[a(s)]®Kp.)]®[:r(PxPy)]'"(t2g)®(eg)"[a*(s)]^[o*(p.)][:t*(p,,p,)] 

Le modele simple permet d’interpreter un grand nombre de comporte- 
ments experimentaux, mais il est insuffisant lorsque les elements concernes 
sont des elements lourds et que les distorsions cristallines conduisent a des 
etats localises. L’approche de J.B. Goodenough permet alors de classer les 
oxydes entre eux (Chimie des solides p. 470). 
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Exercice 12.2. Conductivite electronique du dioxyde 
de titane non stoechiometrique 


Le dioxyde de titane Ti02 stoechiometrique est un isolant a transfert de 
charge. Reduit, il devient Ti02-x sous-stcechiometrique. On mesure a 1100 °C 
les ecarts a la stcechiometrie x et sa conductivite electrique o. Les resultats 
sont reunis dans le tableau suivant : 


- logio P( 02 ) (atm) 

X 

o ( 0 *.cm *) 

5,65 

1,2.10-^ 

0,05 

6,415 

1,9.10-* 

0,069 

8,422 

3,3.10-* 

0,176 

9,394 

4,7.10-* 

0,338 

9,856 

5,6.10-* 

0,381 

10,505 

6,8.10-* 

0,451 

13,368 

26,3.10-* 

1,57 


1°) Tracer la courbe logioo = f [logio P(02)]- Quel type de defaut pent 
expliquer le resultat obtenu ? Quels sont les porteurs de charge a I’origine 
de la conductivite ? 

2°) A partir du modele de defauts propose, calculer la mobilite des porteurs 
de charge. La masse molaire de Ti02 est 79,9 g.mol“^ et sa masse vo- 
lumique 4,26 g.cm“^. Les porteurs de charge sont-ils des porteurs libres 
ou des polarons ? 

3°) Si on porte sur un graphe les valeurs de [logioojpoa = f(l/T) (ou T est 
en Kelvin) et les valeurs de o obtenues pour des pressions d’oxygene 
constante, on obtient un faisceau de droites dont la pente est egale a 
1,08.10'^ K. Quel renseignement peut-on tirer de ces droites? 

4°) On constate que, a chaque temperature, o passe par un minimum Om tel 
que logioOm = -3,24 a 1173 K pour logio P(02) = -1,2, et logic Om = 
—3,96 a 1073 K pour logio P(02) = —2,2. Estimer, a partir de ces 
valeurs, la largeur de la bande interdite. On admettra que la mobilite 
des porteurs de charge est independante de la temperature. 

5°) Calculer la densite d’etats effective Nc a 1100 °C. On prendra comme 
masse effective m* = 3 mo, ou mo est la masse de I’electron au repos, 
egale a 9,109.10“^^ kg. En supposant Nc « Ny, calculer la conductivite 
du dioxyde stoechiometrique a 25 °C et 1100 °C. 
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6°) A partir des donnees precedentes, calculer la position du niveau de Fermi 
pour x= 1,2.10“''^ et 6,8.10“"^ a 1100 °C. Que peut-on dire du niveau 
donneur correspondant aux defauts ? 


1°) On trace la courbe log a en fonction de log P(02). 



On constate que la pente de la droite obtenue est proche de - 1/6, caracteris- 
tique des lacunes d’oxygene doublement ionisees (Chimie des solides, p. 209). 

2°) Lors du depart d’oxygene, les defauts apparaissent suivant le proces¬ 
sus : 

Oq + 2e” + l/202(gaz) 

II se forme deux fois plus d’electrons que de lacunes, si bien que la condition 
d’electroneutralite est : 


[e-] = n = 2[V^*] = 2x 

Les defauts electroniques sont beaucoup plus mobiles que les ions oxygene, 
d’autant plus que les lacunes sont en faible concentration, ce qui ne favorise 
pas le saut de ces ions de site lacunaire en site lacunaire. La conductivite 
electronique, supposee preponderante, est : 

o(0“^.cm“^) = 

nombre d’electrons par cm^ x mobilite Ui (cm^.V“^.s“^) x charge qi(C). 
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La charge est qi = 1,6.10“^® C et n doit etre converti en nombre d’electrons 
par cm^(n’). L’ecart a la stcechiometrie x etant exprimee en fraction molaire, 
il vient : 

X = nvo/Nvo avec Nyo = 6,02.10^^ 

Le volume molaire v du dioxyde est : 

V = masse molaire/masse volumique 
= 79,9 g.mol“^/4,26 g.cm“^ 

= 18,75 cm^mol"^ 

d’ou le nombre d’electrons par cm^ : 

n'= 2xNvo/v soit n'= x x 6,42.10^^ cm“^. 

Calculous alors la valeur de la mobilite u = o/(n' x 1,6.10“^®) pour les 
differents ecarts a la stcechiometrie : 


X (fraction molaire) 

o (0 *.cm *) 

Mobilite Ui (cm^.V *.s *) 

1,2.10-^ 

0,05 

0,042 

1,9.10-^ 

0,069 

0,035 

3,3.10-^ 

0,176 

0,052 

4,7.10-^ 

0,338 

0,070 

5,6.10-* 

0,381 

0,066 

6,8.10-* 

0,451 

0,064 

26,3.10-4 

1,57 

0,058 


On voit que la mobilite est faible et traduit un comportement de polarons 
{Chimie des solides, p. 467-8). Elle est relativement constante et egale a « 
0,055 ± 0,015 cm2.V-i.s-^ 

3°) Les courbes Ln o = f(l/T) sont pratiquement des droites et si la 
mobilite est supposee constante dans un domaine de pression d’oxygene rela¬ 
tivement large, comme nous venous de le voir, on pent ecrire o oc n. Dans ces 
conditions, on a : 

d Ln o d Ln n 

A partir de la relation d’electroneutralite et de la constante d’equilibre Kvo, 
on obtient : 

Kvo = ran2Po^^ = yPj,/" 


et 


Ln Kvo = —Ln 1/2 + 3 Ln n + 1/2 Ln Pq 
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d’ou, si la pression d’oxygene est constante : 

d Ln Kvo o ^ o ^ 

d(i/T) = ^ Wm 

La constante d’equilibre est reliee a I’energie libre standard de formation des 
lacunes, done a leur enthalpie standard de formation. On a : 

AG°(Vo) = -RTLnKvo = AH°(Vo) - TAS°(Vo) 

d’ou : 

LnKvo = -AG°(Vo)/RT = -[AH°(Vo)/RT](l/T) + AS°(Vo)/R 
et : 

dLnKvo AH° ^ dLno 
d(l/T) ^ ^ ^ ^d(l/T) 

On a done : 

= 3 X - 3 X 2,303 x 1,08.10^ K 

R d(l/i) 

En prenant R = 8,31 J.K“^.mol~^, on obtient AH° (Vq) = 620 070 J.mol“^ 
(= 6,42 eV). 

4°) On a vu que, pour les faibles pressions d’oxygene, les defauts atomiques 
sont les lacunes anioniques avec presence simultanee d’electrons, tandis que 
pour les pressions plus elevees, on atteint la stcechiometrie et un equilibre de 
Schottky. II y a apparition de lacunes cationiques et de trous electroniques. 
La conductivite electronique totale est la somme : 

Ot = Oe + Oh = nue|e| + puh|e| « (n + p) x u x |e| 

en supposant que les porteurs de charge ont la meme mobilite u. On montre 
que la conductivite totale passe par un minimum Om , plus ou moins aplati, se- 
lon que le compose presente majoritairement, a la stcechiometrie, un desordre 
atomique ou electronique (Chimie des solides, p. 309-310). Au minimum de 
conductivite, les concentrations des electrons et des trous sont les memes, 
n = p, avec la constante d’ionisation intrinseque K, = n.p = n^. 

D’apres les relations approchees 6.12 et 6.16 {Chimie des solides, p. 287), 
il vient : 

TV AT /^Ep-Ec^ /^Ey-Ep^ 

Ki = n.p = Npexp I j .Nyexp I j 

En fait, Nc « Ny, si bien que Ton a : 


/ Ev-Ec \ 


Ki = NcNy exp 


kT 
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Et puisque Ev - Ec = - Eg par definition, il vient, an minimum de conductivite 
Om : 


n = p = = (NcNv)^^^ exp 


2kT 


Si, de plus, les mobilites des electrons et des trous sont voisines, on obtient : 


Om = Ncexp 


2kT 


X 2Ue X 1,6.10 


-19 


Supposons enfin les mobilites constantes, ce qui est pratiquement verifie; on 
obtient : 


dLn Or, 


2kT 


d(l/T) 

A partir des deux valeurs mesurees proposees, on calcule alors : 


dLn Om 

Wm 


= -2,3 


-3,24- (-3,96) 


1 

1173 


1 

1073 


= -2,08.10'‘K 


d’ou : 


Eg = 2,08.lO"* K X 1,38.10-23 j.K"! x 2 = 5,75. J 
= 5,75.10-1® J X 6,02.1023 = 3,46.10® J.mol-i = 3,6 eV 

Remarque : d’autres mesures (optiques, par exemple) donnent un gap voisin 
de 3-3,2 eV, ce qui est plus favorable a la conduction. 

5°) La densite d’etats effective Nc est le nombre d’etats susceptibles de 
recevoir 2 electrons de spins opposes dans la bande de conduction. On I’ex- 
prime en general en nombre d’etats par m® on cm3. montre qu’elle a pour 
expression : 


Nc = 2 


2jTm*kT 


-I 3/2 


h2 


La masse effective m* electronique est un multiple de la masse de I’electron 
an repos mp. Elle traduit la capacite de I’electron a se deplacer plus on moins 
rapidement, sous I’effet d’un champ electrique; ici, m* = 3 mp. On obtient a 
300 K : 


Nc = 2 


2jt X 3 X 9,109.10-31 x 1,38.10- 23 x 300 
(6,626.10-3'!)® 


3/2 


= 1,302.102® m-3 


On pent alors calculer la conductivite electronique, d’apres la question prece- 
dente, avec Nc = 1,302.102® cm-3 : 


Om = 1,302.102° exp 


5,75.10‘ 


-19 


2 X 1,38.10-^'' X 300J 


X 2 X 0,055 X 1,6.10 


-19 
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Soil : 

Om = 1,66.10“^° 

Le compose est done un isolant parfait. 

De meme, on calcule, a 1 300 K : 

Nc = 1,804.10^^ cm“^ et Om = 4.10“® 

Le dioxyde est devenu tres faiblement conducteur. 

6°) Le niveau de Fermi Ep pent etre defini, dans le cas des semi- 
conducteurs, par la relation approchee : 

n = Nc exp-[(EF - Ec)/kT] 

ce qui pent s’exprimer sous la forme : 

n Ec — Ep 

“ kT 

Etant donne que Ec = 0 par convention, on obtient les valeurs du niveau de 
Fermi suivantes : 

- Pour X = 1,2.10“^, on a : 

n = 2,4.10“^ en fraction molaire 


soit : 


n = (2,4.10“^ X 6,02.10^®)/18,75 cm®.mol“^ = 7,7.10^® cm“® 


Done : 

Ln(n/Nc) = Ln(7,7.10i®/l,804.102i) = -5,45 


et 


Ec-Ep = -1,38.10“^® J.K“i X 1373 Kx (-5,45) = 1,03.10“^® J = 0,645 eV 

Le niveau de Fermi se situe a 0,645 eV en dessous de la bande de conduction. 

- Pour X = 6,8.10“^, on trouve 0,44 eV. On voit que, lorsque la concentra¬ 
tion electronique augmente, le niveau de Fermi se rapproche de la bande de 
conduction. On pent alors placer les niveaux donneurs par rapport an niveau 
de Fermi. 



Niveau de Fer mi (eV) 
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ecart a la stoechiometrie x 1 O'* 


Si les defauts sont les lacunes d’oxygene doublement ionisees, cela signifie 
que leur niveau se situe au-dessus du niveau de Fermi, en I’occurrence Ed < 
0,4 eV {Chimie des solides, p. 379). 
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Exercice 12.3. Conductivite electronique d’un spinelle : 
la magnetite Fe 304 


La magnetite Fe 304 , de structure spinelle, contient des ions Fe^’*' et Fe^’*'. 
La conductivite de ce materiau, a temperature ambiante, est relativement 
elevee (200 O “^.cm “^). La mobilite des porteurs de charges est peu elevee 
(« 1 cm^.V“^.cm“^) et le libre parcours moyen de ces porteurs correspond a 
la distance Fe-Fe. 

1°) Preciser I’etat de spin des ions fer dans ce materiau. Le fer a pour 
structure electronique 3d®4s^. 

2°) Proposer un modele de conduction pour expliquer les proprietes elec- 
troniques de la magnetite. En effet, la faible valeur de la mobilite des 
porteurs et les proprietes magnetiques, liees a des etats localises de ces 
porteurs, sont en contradiction avec un modele de bandes. 


1°) La magnetite Fe 304 , de structure spinelle, contient des ions Fe^’*' et 
Fe^"*". Sa formule generate pent se mettre sous la forme [A^+]t[(B^+) 2 ]o 04 ) 
ou les indices T et O representent respectivement les sites tetraedriques et 
octaedriques. L’ion Fe^"*" a pour structure electronique d® tandis que Lion 
Fe^’*' a pour structure d®. D’autre part, si on consulte la table 2.1 {Chimie des 
solides, p. 90), indiquant la preference de chacun de ces ions pour les sites T ou 
O, on constate que Lion Fe^’*' prefere le site de Lion B (site octaedrique) tandis 
que Lion Fe^"*" n’a pas de preference. Ce spinelle est dit inverse et sa formule 
peut s’ecrire [Fe^“'"]T[(Fe^“'')( Fe^“'')]o 04 . En site tetraedrique, de meme qu’en 
site octaedrique, le fer trivalent est dans un etat haut spin (Aq < P). Le fer 
divalent est, lui aussi, dans un etat HS. Les structures electroniques de ces 
deux ions sont done respectivement (t 2 g)^(eg)^, d’ou un spin S = 5 x 1/2, et 
(t 2 g)^(eg)^, ce qui entraine S = 4 x 1/2. 

2°) Ces etats localises s’accompagnent d’une conduction electronique par 
sauts (hopping) entre ions Fe^“'" et Fe^“'", interpretee par un mecanisme de 
double echange sur les sites octaedriques (Chimie des solides, p. 469). 
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Exercice 12.4. Conductivite des oxydes M 2 O 3 


Comme pour les monoxydes, les proprietes electriques des oxydes M 2 O 3 
des elements de transition sont liees a I’existence d’une distance cation-cation 
critique Rc definie par la relation de Goodenough : 

Rc(pm) = 320 — 5m — 3(z — zti) — 4[s(s -I- 1)] 

ou m est la valence de I’ion, z le numero atomique de I’element et s son spin. 
D’autre part, on a determine experimentalement les distances cation-cation 
dans ces oxydes M 2 O 3 : 


Ti 

V 

Cr 

Mn 

Fe 

299 pm 

288 pm 

289 pm 

333 pm 

297 pm 


Quels sont les oxydes isolants et les oxydes conducteurs ? 

Tons les ions concernes sont trivalents. Les numeros atomiques et les spins 
sont reunis dans le tableau, ainsi que les valeurs de Rc calculees. 


element 

Ti 

V 

Cr 

Mn 

Fe 

R experimental 

299 pm 

288 pm 

289 pm 

333 pm 

297 pm 

numero atomique 

22 

23 

24 

25 

26 

nombre d’electrons 
celibataires de Lion 

1 

2 

3 

4 

5 

spin 

1/2 

1 

1,5 

2 

2,5 

distance critique 

302 

294 

257 

272 

258 


On pent voir que, pour le titane et le vanadium, la distance critique, ou 
distance minimum permettant un recouvrement des orbitales, est superieure 
a la distance R experimentale. Ces oxydes sont done conducteurs. Les autres 
oxydes, par centre, sont isolants. 
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Exercice 12.5. Conductivite electronique perovskites 


Les oxydes de structure perovskites MVO 3 et MMnOa, ou M = Sr^+ 
ou out des proprietes de conduction totalement difFerentes. Prevoir les 

phases isolantes et les phases conductrices. Quelle phase pent presenter un 
effet Jahn-Teller? Que peut-on dire des solutions solides Lai-xSrxMOs ou 
M = Mn ou V ? On donne les rayons ioniques des differents ions : 

0^~ (121 pm), Sr^+(158 pm), La^+ (150 pm), (78 pm), V^''"(72 pm), 
Mn^+(78,5 pm) et Mn"^+ (67 pm). 


Les proprietes de conduction des perovskites ABO 3 dependent de plusieurs 
facteurs : 

- taux d’occupation des orbitales d; 

- recouvrement de ces orbitales, lui-meme lie a deux caracteristiques du 
compose : Tangle cation B-oxygene-cation B et le facteur de tolerance 
de Goldschmidt (Chimie des solides, p. 85). 

Le facteur de tolerance est le premier terme accessible aux chimistes a partir 
des tables de rayons ioniques de Shannon. II donne deja une idee sur le recou¬ 
vrement potentiel des orbitales. Son expression en fonction des rayons ioniques 
des elements constituant la perovskite est t = (rA + ro) /\/2 (re + ro). 

• SrVOs : le strontium etant divalent, le vanadium est +4 done de struc¬ 
ture electronique d^. Le niveau t 2 g contient, par consequent, 1 electron 
par atome de vanadium. Le facteur de tolerance est t = 1,022, tres 
proche de 1, ce qui suppose une structure cubique presque parfaite et 
un recouvrement favorable des orbitales. Ce compose est conducteur 
metallique. 

• LaV 03 : le lanthane trivalent induit un vanadium egalement trivalent. 
Mais le lanthane, ayant un electron de plus que le strontium, conduit 
a un niveau t 2 g possedant 2 electrons. Le facteur de tolerance est t = 
0,96. Ce facteur est plus faible, et induit des etats pen conducteurs, et 
meme semi-conducteurs (Chimie des solides, figure 12.4, p. 456). 

• SrMnOs : le manganese, avec 7 electrons, possede la valence -T4. Le 
niveau t 2 g contient 3 electrons et le compose devrait etre conducteur, 
puisque le facteur de tolerance est egal a 0,988. Mais dans le cas des 
manganites, la conduction se fait par double echange (Chimie des so¬ 
lides, p. 469), ce qui necessite une valence mixte Mn^+/ Mn^+. Cette 
situation ne pent se faire que par substitution partielle du strontium par 
le lanthane. 

• LaMn 03 : le manganese 3-T, a Tetat pur, conduit aussi a un compose 
isolant. Seules les solutions solides (La,Sr)Mn 03 sont conductrices. 
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Tous les composes possedant une bande t 2 g non remplie symetriquement 
devraient presenter un effet Jahn-Teller. En fait, parmi les perovskites que 
nous venous de considerer, seuls les oxydes contenant du manganese 4+ pre- 
sentent cet effet. 
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Exercice 12.6. Conductivite des spinelles (Co,Fe )304 


Considerons le spinelle CoFe 204 dont la formulation est 
[Fe^“'']T[Co^“''Fe^“'']o 04 . Get oxyde devient non stcechiometrique en pre¬ 
sence soit d’un exces de fer, soit d’un exces de cobalt, pour donner les 
composes Coi_xFe 2 +x 04 et Coi+xFe 2 -x 04 . Dans le premier cas, I’energie 
d’activation de conductivite est voisine de 0,15 eV, tandis que dans le 
deuxieme cas, cette energie est de I’ordre de 0,6-0,7 eV. 

1°) Quelle est la charge des ions a I’origine de la non-stcechiometrie ? 

2°) En supposant que la conductivite s’effectue suivant un processus de hop¬ 
ping, proposer un schema de transfert, en precisant le type de conduction 
n ou p. On indique que les ions Fe^’*' et Fe^’*' se trouvent dans un etat 
H.S. tandis que les ions Co^'*' passent de I’etat H.S. a I’etat B.S. pour 
devenir Co^+. Expliquer alors la difference d’energie d’activation. 


1° a) Exces de fer : 

II est produit par substitution du Co^’*' par du Fe^"*", done en atmosphere non 
oxydante, de maniere a conserver le sous-reseau anionique inchange, ainsi que 
la charge. Le compose peut s’ecrire : 

[Fe3+]T[(Co"+)i_x(Fe"+)xFe3+]o04 

b) Exces de cobalt 
Le compose a pour formule : 

[Fe3+]T[(Co2+)(Co3+)x(Fe3+)i_x]o04 

Comme dans le cas precedent, la conservation de la charge et du sous-reseau 
anionique implique la substitution du fer trivalent par du cobalt trivalent, ce 
qui necessite une atmosphere oxydante. 

2 °) a) Spinelle [Fe^+jx [(Co^+)i_x(Fe^+)x Fe^+]o O 4 avec exces de fer. 
La conductivite electronique est due a un transfert d’electrons entre les ions 
ferreux et ferriques, car Fe^'*' = Fe^’*' -f e“. C’est done une conduction de 
type n, que Ton peut schematiser comme suit, puisque les deux types d’ions 
sont chacun dans I’etat haut spin : 

Fe3+[(t2g)3(eg)2] + Fe2+[(t2g)neg)2] - Fe2+[(t2g)4(eg)2] + 

Le transfert electronique se fait par saut entre 2 etats identiques t 2 g. C’est 
done un transfert peu energetique, avec une faible energie d’activation 
(0,15 eV). 

b) Spinelle [Fe^''']T [(Co^''')(Co^''')x (Fe^''')i_x]o O 4 avec exces de cobalt. 
La conductivite electronique est due a un transfert de trous entre les ions 
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Co^“''(d^) et (d®) car Co^+ = Co^+ + h*. C’est done une conduction de 

type p, que Ton pent schematiser comme suit, en remarquant que Co^+ est 
dans etat haut spin tandis que Co^’*' se trouve dans un etat bas spin : 

Co3+[(t2g)®] + Co2+[(t2g)^(eg)2] ^ Co2+[(t2g)^(eg)2] + Co3+[(t2g)®] 

Le transfert de charges se fait entre 2 etats differents, t 2 g et eg, il est done plus 
difficile. C’est ce qui explique I’energie d’activation plus elevee (0,6-0,7 eV). 

Remarque : la nature des porteurs de charges sera explicitee dans I’exer- 
cice 14.4. 




Chapitre 13 


Electrochimie des solides. 
Conducteurs ioniques. Piles 


• Objectif : Montrer au lecteur le double aspect, taut theorique que pra¬ 
tique de I’electrochimie des solides. La technique des piles a electrolyte 
solide permet a la fois de determiner des grandeurs thermodynamiques, 
et de trouver une application dans les generateurs. 

• Prerequis : 

1. Conductivite ionique 

2. Enthalpie de formation des defauts 

3. Piles a electrolyte solide 

4. Energie libre standard de formation des oxydes 

5. Conductivites ionique et electronique partielles 

6. Coefficients phenomenologiques 
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Exercice 13.1. Conductivite de KCl substitue par SrCl 2 . 
Enthalpie de formation des defauts 


On a mesure la conductivite de monocristaux de KCl, dopes avec diffe- 
rentes teneurs en SrCp, pour determiner les proprietes de transport de ces 
materiaux, utilisables comme electrolyte. Les resultats relatifs a un echan- 
tillon, dont la fraction molaire de SrCp est egale a 4,2.10“^, sont reportes 
dans le tableau suivant : 


Temperature (°C) 

376 

424 

490 

585 

648 

685 

737 

logioo (H“^.cm“^) 

-7 

-6,5 

-6 

-5,5 

-5 

-4,5 

-4 


1°) Quels sont les defauts ponctuels crees lors de ce dopage? 

2°) Sachant que la conductivite est un processus thermiquement active, on 
pent I’exprimer sous la forme simplifiee : 

a = ao(exp —AH/RT) 

Oo est une constante et AH la variation d’enthalpie liee an processus de 
conduction. Tracer le graphe logigo = f(l/T). Expliquer ce qui se passe 
dans chacun des domaines observes. Calculer la variation d’enthalpie, 
liee a chacun de ces processus. En deduire I’enthalpie de formation des 
defauts intrinseques de KCl. 

3°) Calculer la mobilite des defauts a 400 °C. 

4°) Sachant que le volume molaire de KCl est egal a 38,16 cm^ par mole, 
calculer le coefficient de diffusion des lacunes a partir de la relation de 
Nernst-Einstein. 

(Constante de Boltzman k = 1,318.10 J.K“^) 

Le chlorure de potassium KCl est un isolant a transfert de charge, de struc¬ 
ture CFC, dont la bande 3p du chlore (bande de valence) est totalement occu- 
pee et la bande 4s du potassium (bande de conduction) est totalement vide. Le 
gap est tres eleve (« 8 eV), done le compose est un isolant electronique. II pent 
etre faiblement conducteur ionique a haute temperature, si la formation de 
defauts intrinseques (defauts de Schottky) est sufhsamment importante. Pour 
transformer ce compose en veritable conducteur ionique, utilisable comme 
electrolyte solide, on pent inserer du chlorure de strontium SrCl 2 . 

1°) Si les defauts sont des lacunes cationiques, I’insertion de chlorure de 
strontium peut s’ecrire : 

SrCl2 -EfbzE Sr^i -f Vg, -k 2Cl^i 
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La formation de lacunes cationiques va permettre une conduction ionique par 
cations. On aurait pu imaginer egalement la formation d’atomes de chlore 
interstitiels, mais la taille de ces ions rend ce processus peut probable. 

2°) Dans le compose pur, la conductivite ionique due a la formation de 
defauts intrinseques est augmentee par I’insertion de chlorure de strontium. 
L’introduction de 4,2 % en mole de SrCl 2 conduit au graphe suivant : 



1 / Temperature (K) 

Le logarithme decimal de cette conductivite en function de I’inverse de la 
temperature absolue se decompose en deux droites, correspondant a deux 
domaines : 

• Domaine basse temperature, appele domaine extrinseque (T < 600 °C) 
Dans ce domaine, la conductivite ionique est due a la presence de lacunes 
cationiques creees par I’introduction de chlorure de strontium. La pente de la 
droite obtenue est : 

d logio o/d(l/T) = -4 340 K 

D’autre part, la conductivite ionique etant un processus thermiquement ac¬ 
tive, on a : 

dLno/d(l/T) = -AHm/R 

Cette variation d’enthalpie AHm represente I’enthalpie de migration de la¬ 
cunes. Elle a pour valeur : 

AHm = - (-4 340 K X 2,303 x 8,31J.K-\mol-i) = 83 025 J.mol"^ = 0,86 eV. 
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• Domaine haute temperature, appele domaine intrinseque (T > 600 °C) 
Dans ce domaine, la temperature est suffisamment elevee pour qu’il se 
forme des defauts intrinseques de Schottky dans le reseau hote KCl. Mais la 
presence de lacunes cationiques diminue la formation des lacunes anioniques, si 
bien que I’enthalpie a considerer n’est que la moitie de I’enthalpie de formation 
des defauts de Schottky. II vient alors : 

dLna/d(l/T) = (-AH^ + l/2AHs)/R 
La pente obtenue experimentalement est : 

dlogioa/d(l/T) = -10450 K 


On a done : 

(-AHm + l/2AHs) = -(-10450 K x 2,303 x 8,31 J.K-^mol"^) 
= 199 710 J.mol-i = 2,07 eV 

L’enthalpie de formation des lacunes de Schottky est alors : 

l/2AHs = 199 710 - 83 025 J.mol"^ = 116 685 J.mol"^ 


soit : 

AHs = 2,4eV 

La mesure de la conductivite ionique est done une methode pour determiner 
I’enthalpie de formation des defauts intrinseques. 

3°) Pour calculer la mobilite des defauts, il faut se placer dans le domaine 
extrinseque ou la concentration en lacunes cationiques est constante et egale a 
la concentration en strontium, puisque [Sr*K] = [V’k]- On pent admettre que 
la conductivite des cations depend directement de la concentration en sites 
lacunaires, de la charge des cations et de la mobilite des porteurs de charges. 
Ce sont les atomes de potassium qui sont largement majoritaires, done la 
conductivite peut se mettre sous la forme : 

Oion = [V^] X (1,6.10“^®) X mobilite Ui 

II faut exprimer la concentration en lacunes en cm“^, d’ou : 

Fraction molaire des lacunes = nombre de lacunes dans une mole / nombre 
de sites cationiques dans une mole de KCl soit : 

4,2.10"^ X 6,02.10^^ = 2,53.10^^ lacunes.moP^ 


et par cm^ : 


2,53.10^^ lacunes.mol ^/38,16 cm^.mol ^ = 6,62.10^° lacunes.cm ^ 
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La mobilite des lacunes est alors, en choisissant par exemple log o = —6,5 
(o = 3,16.10"^ n-Lcm-i) a 424 °C : 

Ui = 3,16.10"7(6,62.102° x 1,6.10"^®) = 3.10"® cm^.V^s"^ 

4°) La mobilite des defauts est reliee au coefficient de diffusion Di par la 
relation de Nernst-Einstein. II vient, pour la meme temperature de 424 °C 
(696 K) : 


Di = 


kT X Ui 
Ze 


_ 1,318.10-23J.K"^ X 697 K X 3.10"® cm^.y-bs-^ 
“ 1 X 1,6.10"^® C 

= 1,72.10"^° cm^s"^ 


puisque 1 eV = 1,6.10-19 C x 1 V = 1,6.10-19 J. 

Cette valeur du coefficient de diffusion est tres faible et le chlorure de 
potassium, meme partiellement substitue, est loin d’etre un bon electrolyte 
solide. Lorsqu’il est pur, il faut atteindre le point de fusion (1041 K) pour 
avoir une conductivite de 2.10-1 12 -i.cm-i. 
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Exercice 13.2. Piles au lithium 


Considerons les piles au lithium suivantes, dont I’electrolyte solide (ES) 
est I’iodure Lil : 

a) Piles utilisees pour les stimulateurs cardiaques et les calculatrices de 
poche, fabriquees par centaines de milliers d’exemplaires : 

Acier (-)|Li|LiI (ES)|l 2 (P 2 VP)|acier (+) 

P 2 VP est le complexe l2-poly-2-vinyle-pyridine a 92-94 % d’iode. 

b) Piles sans autodecharge pouvant etre stockees pendant 2 ans : 

Acier (-)|Li|LiI-Al 203 (ES)|Pbl 2 , PbS|acier (+) 

c) Piles utilisees pour les calculatrices et dans les tetes de forages petro- 
liers : 

Acier (-)|Li|LiI-Li4P2S7 (ES)|TiS 2 |acier {+) 


1°) Quelles sont les reactions que Ton pent considerer aux interfaces 
ES-electrodes ? 

2 °) Quelle est la reaction chimique bilan se produisant dans chacune de ces 
piles et quelle est la grandeur thermodynamique que Ton peut determiner ? 


Considerons successivement les differentes piles : 

a) Acier (-) (electrode 1) |Li |LiI (= Li+ -|- I”) (ES) IQ (P 2 VP) jacier (-k) 
(electrode 2) 

P 2 VP est le complexe l2-poly-2-vinyle-pyridine a 92-94 % d’iode duquel I’iode 
peut etre libere. 

Les reactions aux interfaces electrode-electrolyte solide (ES) sont les sui¬ 
vantes : 

- Interface ES-electrode 1 : Li (electrode 1) = Li+(dans ES) -f e“ 

En termes de potentiels (electro)chimiques, cet equilibre conduit a : 


hLi — hLi+ A he(l) 


- Interface ES-electrode 2:21 (ES) = Q (dans P 2 VP) + 2 e 
d’ou : 


2fle(2) ~\~ [ri2 — ^iij 
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Par convention, la force electromotrice de la pile a pour expression E = E 2 - Ei. 
Ce qui conduit a I’expression : 

FE =Pe(l) - jle(2) 

on F = 96 450 C. Les potentiels electrochimiques des electrons en (1) et (2) 
sont tires des equilibres entre I’ES et chacune des 2 interfaces, et Ton obtient : 

FE [M'LI 9Li+] [9i~ l/29'i2] 

Si I’on considere que Lil et (Li+ + I“) sont 2 representations differentes de 
I’iodure de lithium, on pent ecrire : 

Li+ + I" = Lil 


d’ou : 


hLil — ^1+ + hi- 


L’expression de FE devient alors : 


FE = [pLi + I/ 2 PI 2 ] — [hLil] 

C’est I’expression de AGtp = EviPi {Chimie des solides, p. 204) pour la 
reaction Lil ^ Li+ + I”. 

En developpant les potentiels chimiques, il vient alors : 

FE = [p^i + l/2p5’J - [p^ii] + l/2RTLnai,(dans P 2 VP) 


Ce qui s’ecrit egalement : 

FE = - AGf (Lil) + l/2RTLnai,(dans P 2 VP) 

La reaction bilan est done la formation de I’iodure de lithium a partir des 
elements. L’enthalpie libre standard de formation a pour expression : 

AG° = AH°-TA° = -270 864J.mor^-85,7T = -245330 J.mol"^ a 25 °C 

Si I’activite de I’iode est voisine de 1, FE > 0 et le potentiel de I’electrode 2 
est superieur an potentiel de I’electrode 1, ce qui correspond bien a la polarite 
de cette pile. 

b) Pile sans auto-decharge car ne contenant que des composes non volatils : 

(electrode 1) Acier (-) |Li |LiI-Al 203 (ES)|Pbl 2 , PbSjacier (+) (electrode 2) 

- Interface ES-electrode 1 : Li (electrode 1) = Li+(dans ES) + e" 

Dans I’electrode 2, le sulfure de plomb libere du plomb metallique selon 
la reaction : 

PbS -h 2e- =Fh + S^" 
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- Interface ES-electrode 2 : il y a equilibre avec les ions iodures de FES 
d’ou : 

Pbl2 = Pb + 21- 

II y a done 2 reactions en paralleles : 
d’une part : 

2 Li (electrode 1) = 2 Li+(dans ES) + 2 e” 

Pbl2 + 2 e-= Pb + 2 I- 


2 Li + Pbl 2 = 2 Lil + Pb car Lil = Li++ I" 
et d’autre part : 

2 Li (electrode 1) = 2 Li+(dans ES) + 2 e” 
PbS + 2 e-= Pb + S 2- 


2 Li + PbS = Pb + Li 2 S car L^S = 2 Li++ S^" 

Comme dans I’exercice precedent, la force electromotrice de la pile est re- 
liee aux enthalpies libres standards de formation du iodure et du sulfure de 
lithium. 

c) Piles utilisees pour les calculatrices et dans les tetes de forages petroliers, 
car elles supportent des temperatures de 150 °C : 

Acier (-) |Li |LiI-Li4P2S7 (ES) jTiSa |acier (+) 

A Finterface electrode 1-ES, c’est toujours Fequilibre : 

Li (electrode 1) = Li+(dans ES) + e” 

que Fon doit considerer. Mais Futilisation de sulfure de titane, a Felectrode 2, 
implique un equilibre entre le sulfure et les ions S^” de Felectrolyte conjoint, 
Li 4 P 2 S 7 . De plus, le lithium peut etre incorpore a TiS 2 , si bien que la aussi 
deux reactions sont a considerer : 

TiSa + 4 e- = Ti + 2 S2- 


et 


TiS2 + X Li+ + X e- = LixTiS2 

Rappelons que le sulfure de titane est un semi-metal (Chimie des solides, 
p. 454) et done conducteur electronique. Si la pile est utilisee non comme 
generateur mais comme recepteur, cela devient une methode pour incorporer 
le lithium a certaines structures. 
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Exercice 13.3. Piles a base d’oxydes, 

Agl ou chalcogenures 

Verifier I’expression de la fern des piles suivantes : 

a) Ptil Fe, FeOlThOa, LasOg (ES)|Co, WO 2 , CogWIPta 

E = -1/4 F[AG°(Co3 W) + 2AG°(FeO) - AG°(W 02 ) 

b) Pti|Ag|AgI (ES)|Ag 2 Se|Se en solution (liq),G| Pt 2 

E = - 1/2F [AG°(Ag 2 Se) - RT Ln age] 

c) Pti IAg 2 S, H 2 /H 2 S(gaz) | Agl (ES) | AgSbS 2 , Sb 2 S 3 , H 2 /H 2 S(gaz) |Pt 2 

E = -l/F[AG°(AgSbS 2 )] 

On remarquera que l/ 2 Ag 2 S + l/ 2 Sb 2 S 3 = AgSbS 2 

d) Pti|Ag|AgI (ES)|Ag 2 Te|Pt 2 E = - (RT/F) Ln aAg(2) 

e) Ptil Ga (liq), Ga 203 |Zr 02 -Ga 0 (ES)|Ni-Ga, Ga 203 |Pt 2 

E = -(RT/3F)LnaGa(Ni-Ga) 

f) Ptil Fe, Fe 0 |Zr 02 -Ga 0 (ES)|Fe-Ni, (Fe-Ni) 0 |Pt 2 

^ RT^ PodFe-Ni/(Fe,Ni)0 
4F PodFe/FeO) 


a) Gonsiderons la pile : 

Pti|Fe,FeO|Th02,La203(ES)|Go,W02,Go3W|Pt2 

G’est une pile a puisque I’electrolyte solide est constitue de thorine par- 
tiellement substituee a I’oxyde de lanthane trivalent, conduisant a la formation 
de lacunes anioniques. La force electromotrice de cette pile a pour expression 
{Chimie des solides, p. 493) : 


E=—Ln 
4F 


Pod2) 

Podl) 


II faut done faire apparaitre I’oxygene gazeux dans chaque reaction d’elec- 
trode, soit : 

Electrode 1 Fe + 1/2 O 2 = FeO 
Electrode 2 G 03 W + O 2 = 3 Go + WO 2 
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A chaque interface Electrode - ES, on doit considerer I’equilibre virtuel : 
1/2 O 2 + 2 e- = O^- 

Dans chaque electrode, I’oxygene atomique pris en compte est en fait ga- 
zeux on lie an metal, suivant le schema de contact triple (Chimie des solides, 
p. 494). Dans chaque cas, on considere Tequilibre : 

O (dans I’oxyde) = 1/2 O 2 (dans le gaz en equilibre avec I’oxyde) 

Nous avons alors : 

A I’electrode 1 : 2Fe + O 2 = 2 FeO avec 2 AG° (FeO) = - RT Ln K = 
RT Ln P 02 (l) 

A I’electrode 2 : 

C 03 W + 02 = 3Co + WO 2 

L’enthalpie libre standard de cette reaction est : 

AG^ = AG°(W 02 ) + 3AG°(Go) - AG°(Go 3 W) - AG°( 02 ) 
avec AG° (Go) = AG° (O 2 ) = 0 par definition. II reste done : 

AG^ = AG°(W02) - AG°(Go3W) = -RTLnK = RTLnP02(2) 

La force electromotrice de la pile a done pour expression : 

E = (l/4F)[RTLnP02(2) - RTLnp02(l)] 

E = (1/4F)[AG°(W02) - AG°(Go 3 W) - 2AG°(FeO)] 

b) Pour expliciter les processus qui se produisent an sein des differents 
compartiments de la pile, on pent representer par des fleches le sens de depla¬ 
cement des especes migrantes, en cas de decharge de la pile : 

Pti|Ag|AgI(ES)|Ag 2 Se|Se en solution (liq),G|Pt 2 


2e" 2Ag+ 2Ag+ 2e" 

G’est une pile a iodure d’argent dans laquelle I’element diffusant de I’electro- 
lyte solide est Lion Ag+. A I’interface de chacune des interfaces electrode-ES, 
nous avons les equilibres virtuels : 

Electrode 1 : Ag(electrode 1) = Ag'''(ES) + e“ 

Electrode 2 : Ag(dans Ag 2 Se) = Ag''‘(ES) + e“ 

auquel il faut rajouter la reaction : 2 Ag + Se (liq) = Ag 2 Se 

Dans I’electrode 2, I’argent est combine an selenium pour donner un com¬ 
pose non stcechiometrique Ag 2 _xS. Le carbone ne sert que d’electrode inerte, 
permettant la circulation des electrons. A I’interface Ag 2 Se|Se (liq), il se pro- 
duit la reaction Se + 2 e“ ^ Se^“, on les ions seleniures reagissent avec les 
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ions Ag+ pour donner Ag 2 Se. On a done la reaction globale dans les compar- 
timents de I’electrode (2) : 


Se^- + 2Ag+ ^ AgaSe 


Les reactions d’electrodes, en termes de potentiels (electro)-chimiques, 
conduisent aux egalites : 

“t” ~ M'Ag 


et 


M'Se 2ilg— Pgg 2 — 


Le traitement anterieur, qui consiste a ecrire FE = potentiel electrochimique 
des electrons dans I’electrode (1) - potentiel electrochimique des electrons dans 
I’electrode (2), conduit a : 


jlg-(l) jig-(2) [(J-Ag i^Ag+ 1/2(J-Se] 


Ce qui n’est rien d’autre que : 


FE — [(hAg + l/2(rSe) l/2|J.Ag2Se] 


car Ag+ + 1/2 Se = 1/2 Ag 2 Se. 

Dans I’electrode (1), I’argent est un metal pur, done son activite est egale 
a 1, tandis que dans I’electrode (2), le selenium est en solution, en equilibre 
avec Ag 2 Sei_y, qui est en fait un compose non stcechiometrique. Dans ce 
systeme, le potentiel chimique du selenium est de la forme : |j,° + RT Ln a. 
D’ou : 


FE = -AG°(Ag 2 Se) + RTLnase 


On a done bien : 


E = -l/2F[AG°(Ag2Se) -RTLnase] 


c) Soit la pile : 

Pti I Ag2S, H2/H2S(gaz) | Agl(ES) | AgSbS2, Sb2S3, H2/H2S(gaz) |Pt2 

Dans les deux electrodes, les melanges gazeux H 2 /H 2 S servent a maintenir 
une activite du soufre constante dans les deux sulfures. La reaction bilan de 
cette cellule est la formation de AgSbS 2 a partir de Ag 2 S de I’electrode (1) 
et de Sb 2 S 3 de I’electrode (2). La decharge de la pile s’accompagne done du 
transfer! d’argent de (1) vers (2) a travers I’ES. Les reactions que Ton pent 
considerer sont les suivantes : 

- En (1) : Ag 2 S —> 2 Ag + 1/2 S 2 (en equilibre avec H 2 /H 2 S) 
et 2 Ag ^ 2 Ag+ + 2 e“ 
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- En (2) : 2 Ag+ + 2 e“ + 3/2 S 2 (en equilibre avec H 2 / H 2 S) + 2 
Sb2S3^ 2 AgSbSa 

La reaction bilan est done : 

Ag2S + Sb2S3 ^ AgSbS2 

A partir des potentiels electrochimiques des electrons en (1) et (2), on 
obtient comme precedemment : 

E= -l/F[AG°(AgSbS2)] 

en considerant I’enthalpie libre de formation du sel double, non pas a partir des 
elements mais des sels simples : Ag 2 S et Sb 2 S 3 et en admettant que PAgSbS 2 = 
M-Ag2S + M-Sb2S3- On supposera egalement que, dans chacun des compartiments 
(1) et (2), la pression partielle de soufre est egale a 1 atmosphere. 

d) Dans la pile : 

Pti|Ag|AgI(ES)|Ag 2 Te|Pt 2 

on a un cas identique a celui du cas b), sauf que les electrodes (1) et (2) 
sont constituees de deux composants purs Ag et Ag 2 Te. Mais Ag 2 Te est un 
compose non stcechiometrique dont le diagramme de phases est represente 
ci-dessous : 



Dans I’expression du potentiel chimique de I’argent, on a done un terme en 
RT Ln aAg, contrairement a la pile b) on Ton a Ag 2 Se stcechiometrique en 
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presence de selenium, dont I’activite est variable. Les reactions d’electrodes 
sont done : 


—Electrode 1 : Ag(electrode 1) = Ag^(ES) + e 
—Electrode 2 : Ag(dans Ag 2 Te) = Ag''‘(ES) + e“ 

En eliminant les potentiels electrochimiques des electrons et des ions Ag+, la 
force electromotrice de la pile est alors : 


FE = (lAg(l) - M-Ag(2) = -RTLnaAg(2) 

e) PtilGa (liq), GaaOglZrOa-CaO (ES)|Ni-Ga, GaaOglPta 
G’est encore une pile a 0^“, puisque I’electrolyte solide est constitue de zir- 
cone partiellement substituee a I’oxyde de calcium divalent, conduisant a la 
formation de lacunes anioniques. II faut encore faire apparaitre I’oxygene ga- 
zeux dans chaque reaction d’electrode : 

—Electrode 1 : 2Ga+ 3/202 = Ga 203 

avec AG°(Ga 203 ) = -RTLnK = RTLn[P02(l)]^/^ 

—Electrode 2 : 2Ga en solution solide avec le nickel + 3/202 = Ga 203 
avec AG°(Ga 203 ) = -RTLnK = RTLn[P02(2)]3/2 + RTLn(aGa)^ 

A chaque interface Electrode - ES, on doit toujours considerer I’equilibre 
virtuel : 

l/202 + 2e- = O^- 
ce qui conduit a la fern deja vue : 


E=—Ln 
4F 


Po.(2) 

Po.(l) 


II vient alors : 

E = RT /4F [( 2 / 3 AG°(Ga 203 ) - 2/3RTLn(aGa)^) - ( 2 / 3 AG°(Ga 203 )] 
Soit : 

Ln(aGa)E = -RTLn(aGa) /3F 

f) Ptil Fe, Fe0|Zr02-Ga0 (ES)|Fe-Ni, (Fe-Ni)0|Pt2 
La encore, il s’agit d’extraire I’expression de la pression d’oxygene des 
constantes d’equilibre des 2 compartiments. 

- Electrode 1 : Fe + I/ 2 O 2 = FeO 

avec AG°(FeO) = -RTLnK = RTLn[P02(l)]P^ 
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- Electrode 2 : 

Fe en solution solide avec le nickel +1 / 2 O 2 = oxyde mixte (Fe-Ni)O = solution 
solide FeO-NiO avec : 

AG°(Fei_xNixO) = -RTLnK 

= RTLn[P02(2)]i/2 + RTLn(aFe) - RTLn(aFeo) 

soit : 



E = RT[2AG°(Fei_xNixO) - 2RTLn(aFe) 

- 2RTLn(aFeo) - 2AG°(FeO)]/4F 
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Exercice 13.4. Mesure de I’activite d’un metal 
dans un alliage 


La conduction ionique de NaCl pent etre augmentee par dopage avec 
AICI 3 ; ce compose devient alors un electrolyte solide utilise dans la pile sui- 
vante, qui permet de mesurer I’activite de raluminium dans une solution Al-Zn 
titrant 38 % d’Al a 380 °C. 

Pti|Al(l)|NaCl - AlClalES) I alliage Al-Zn|Pt 2 

a) Quels sont les defauts a I’origine de la conduction ionique de I’electro- 
lyte? 

b) Quel est le signe de la fern de cette pile ? 

c) Calculer I’activite de I’aluminium sachant que |E|= 7,43 mV. 


a) Le chlorure d’aluminium AICI 3 pent former une solution solide avec 
NaCl (reseau hote) par substitution des ions Na+ par les ions AP+. Cette 
substitution conduit a I’apparition de lacunes cationiques selon le processus : 

AICI 3 Al” + 3Cl^i+2VNa 


Le chlorure de sodium, isolant, est ainsi devenu conducteur ionique par lacunes 
cationiques et peut etre utilise comme electrolyte solide. En cas de circulation 
des ions dans I’ES, I’espece migrante est Lion A1 de rayon ionique 51 pm, 
alors que Lion Na^ mesure 97 pm. 

b) Les equilibres virtuels aux interfaces electrode-ES sont : 

- a I’electrode 1 : Al(l) = AP+(1) + 3 e“ (1) 
d’ou : 

M-Al(l) = M-A13+(1) + 3(ie-(l) 

- de meme a I’electrode 2 : Al(2) = AP+(2) + 3 e“ (2) 
et 

M-A1(2) = bAP+(2) + 3(ie-(2) 

En eliminant les potentiels electrochimiques des electrons dans I’expression de 
FE, il vient : 


EE M-e~(l) be-(2) 1/3 [(M-AI(I) ilAF+(l)) (M'A1(2) ilAF+(2)] 

Les potentiels electrochimiques des ions AP+ sont les memes en (1) et (2), 
sinon il y aurait transfer! spontane de ces ions. II reste done : 


FE —1/3 [(paici) ~ Pai(2)] — 1/3 Pai(i) ~ (m-ai(2) +RTLnaAi( 2 ) 
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Soit : 

FE = —1/3 RT Ln aAi 

si Ton prend comme etat standard raluminium solide pur, aAi < 1 d’ou 
Ln aAi < 0, done E = + 0,00743 V. 

c) LnaAi = -3FE/RT = -(3 x 96450 x 0,00743/8,31 x 653) = -0,39 
et aAi = 0,674 

Le coefficient d’activite est alors y = a / x = 0,674 / 0,38 = 1,77. 

La technique electrochimique est tres utilisee pour mesurer les proprie- 
tes thermodynamiques des systemes metalliques, a condition de trouver un 
electrolyte convenable. 
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Exercice 13.5. Mesure des grandeurs thermodynamiques 
d’un systeme « metal-oxyde » 


On donne la pile : 

Pti|Fe,Fe0|Zr02 - CaO(ES)|Ni,NiO|Pt 2 
Les valeurs de la fern de cette pile en fonction de la temperature sent : 


T(K) 

1075 

1125 

1175 

1222 

E (mV) 

-262 

-268 

-278 

-280 


Sachant que I’enthalpie libre standard de formation de FeO a pour expression : 

AGf (FeO)[J.mol-3 = -264176+ 58,73 T 

en deduire I’expression de AGf (NiO), ainsi que I’enthalpie et I’entropie stan¬ 
dard de NiO. 


L’expression de la force electromotrice de cette pile est : 


E=—Ln 
4F 


Pod2) 

Podl) 


Ge qui conduit a : 


4FE = RT Ln Pq^ (2) - RT Ln P 02 (1) 

= 2AG?(NiO) - 2AG?(FeO) 

on les AGf° sont les enthalpies libres standard de formation des oxydes a 
partir des elements. On a done : 

AG? (NiO) = AG? (FeO) + 2FE 

Portons sur un graphe les valeurs de 2 FE. On obtient une droite qui a pour 
expression : 

-23 490- 25,2 T 

Si Ton ajoute ces valeurs a I’expression de AG?(FeO) = —264 176 + 58,73 T 
on obtient : 

AG?(NiO) = -240 686 + 35,53 T = AH° - TA°S 
ce qui, par identification, donne : 

AH°(NiO) = -240 686 J.mol"^ et AS°(NiO) = 33,53 J.moR^K”^ 

















2 FE ( J mol‘) 
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Remarque : On trouve, dans les tables de donnees thermodynamiques, des 
valeurs fluctuantes variant de - 240 350 a - 239 510 J.mol”^ pour AH°(NiO). 



1 050 1 100 1 150 1 200 1 250 

Temperature (K) 
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Exercice 13.6. Determination de I’enthalpie libre 
standard de formation d’un oxyde complexe 


Imaginer une pile pour determiner I’enthalpie libre standard de formation 
de CrW 04 selon la reaction : 

W (sol.pur) + 1/2 CraOa + 5/4 O 2 ^ CrW 04 

Si le compartiment (1) de cette pile est constitue du couple Ni-NiO, la fern de 
cette pile est : 

E (mV) = -279 - 0,0173 T 

Donner I’expression en fonction de la temperature de AG/(CrW 04 ). On uti- 
lisera pour cela I’expression de AGf (NiO) de I’exercice precedent. 


Pour determiner I’enthalpie libre de formation du tungstate de chrome, il 
faut construire une pile dont Fun des compartiments est constitue des ingre¬ 
dients impliques dans la reaction cherchee, a savoir W, Gr 203 et GrW 04 qui 
formeront I’electrode (2). L’electrolyte solide pent etre de la zircone yttriee et 
I’electrode (1) est le couple Ni-NiO. 

Pt (l)|Ni-Ni 0 |Zr 02 , Y 2 O 3 IW, Gr 203 et GrW 04 |Pt ( 2 ) 

La reaction a considerer a I’electrode (2) est, rapportee a une mole d’oxygene : 

4/5 W + 2/5 Gr203 + 62 = 4/5 GrW04 

done 


RT Ln Po 2 ( 2 ) = 4/5 AG/ (GrW 04 ) 

En (1), nous avons 2 Ni + O 2 = 2 NiO avec RT Ln Po 2 (l) 
La fern de cette pile est telle que : 

4FE = RT Ln Pq^ (2) - RT Ln P 02 (1) 

= 4 / 5 AG/(GrW 04 ) - 2 AG/(NiO). 


d’ou : 

AG/(GrW 04 ) = 5FE -f 5/2AG/(NiO) 

avec : 


AG/(NiO) = -240 686 -F 35,53 T 


2 AG/ (NiO). 


AG/(GrW 04 ) = (5 X 96 500) x (-0,279 - 0,0173.lO'^ T) 

-F 5/2 X (-240 686 -F 35,53 T) 

= (-134 617 - 601 715) -F (-8,34 -F 88,82) T 
= -736 330 -F 80,48 T(J.mol-b 


done : 
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Chapitre 13 : Electrochimie des solides. Conducteurs ioniques. Piles 


Exercice 13.7. Pile a fluorine. Determination 
de I’enthalpie libre standard de formation CU 2 S 


Exercice 13.1 

On vent mesurer I’energie libre standard de formation AGf(Cu 2 S) du 
sulfure cuivreux a partir de I’energie libre standard de formation AGf (Ag 2 S) 
du sulfure d’argent, tons deux etant des solides purs. Gette derniere grandeur 
a pour expression AG°f(Ag 2 S) = - 31 770 + 143 T (J.mol“^). Pour cela, on 
construit la pile : 

Ptil Gu, GuaS, GaS| GaF 2 (ES)|GaS, AgaS, Ag|Pt 2 

1°) Quelles sont les reactions d’equilibre qui se produisent dans chaque 
electrode et aux interfaces ES-electrode ? 

2°) Quelle est la reaction totale qui se produit dans cette pile? 

3°) Donner I’expression de E en fonction de AGf (GU 2 S) et de AGf (Ag 2 S), 
dans le cas on ps 2 = 1 atm. 

En deduire I’expression de AGf (GU 2 S) sachant que la fern de cette pile a 
pour formule, en fonction de la temperature : 

E (volt) = 2,95.10-5 T + 0,2084 


La pile consideree PtijGu, GU 2 S, GaS|GaF 2 (ES)|GaS, Ag 2 S, Ag|Pt 2 est 
une pile dont I’electrolyte solide est la fluorine, conducteur ionique par ions 
F-interstitiels. 


1°) Les reactions d’electrode sont les suivantes : 

• Electrode (1) : 11 faut faire apparaitre la reaction de formation de GU 2 S 
en soulignant les processus sucessifs : 

Reactions chimiques equilibres virtuels 


Electrode 2 Gu+ 1/2 S 2 

et GaS 

interface electrode-ES 2 F” 
dans ES Ga + F 2 

reaction totale 


= GU2S 
= Ga+1/2 S 2 
= F 2 + 2 e” 

= GaF2 


= 2 Gu+ + S= 
= Ga++ + S= 

= Ga++ + 2 F- 


2 Gu + GaS + 2 F-= GU 2 S + GaF 2 + 2 e" 

• Electrode (2) : 11 faut faire apparaitre la reaction de formation de Ag 2 S, 
mais en sens inverse pour faire disparaitre, dans le bilan, les composes inter- 
mediaires. 
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Reactions chimiques 

equilibres virtuels 

Electrode 

Ag2S = 2 Ag + 1/2 S 2 

= 2 Ag+ + S= 

et 

Ga + 1/2 S 2 = GaS 

= Ga++ + S= 

interface electrode-ES 

F 2 + 2 e- = 2 F- 


dans ES 

GaF 2 = Ga -f F 2 

= Ga++ + 2 F- 

reaction totale 



Ag2S 

+ GaFa + 2 e-= 2 Ag + GaS + 2 F" 


2°) La reaction de pile s’obtient en eliminant les electrons entre les deux 
reactions bilans ci-dessus, c’est-a-dire en faisant leur somme, soit : 

2Cu + Ag2S = CU 2 S + 2Ag 

D’autre part, la fern de la pile s’exprime par : 

FE =Pe(l) - jle(2) 

Les electrons ne peuvent apparaitre que par les reactions : 

Cu = Cu+ + e“ et Ag = Ag+ + e“ 


d’ou : 


M'Cu — f^e(l) M'Ag — ile(2) “t“ 


On a done : 

FE = (ncu ~ P-Cu+) ~ (M-Ag ~ (j-Ag+) 

Pour faire apparaitre la reaction bilan, il suffit d’introduire les potentiels chi- 
miques des ions et du soufre dans chaque parenthese, c’est-a-dire : 


2FE = (2(xcu - 2(icu+ + l/2iiS2 “ lis=) - (2(J.Ag - 2(iAg+ + l/2(is2 “ ^s=) 


Mais : 
D’ou : 


2pAg -I- iis= = liAgjS et 2pcu + M-s= = iiCu 2 S 


2FE = (2pcu + l/2ps2 - liCu2s) - (2pAg + l/2ps2 “ [J-Agjs) 
Ce qui n’est rien d’autre que : 

2FE = -AG?(Cu 2S) -h AG?(Ag2S) 


3°) II vient alors, en supposant que la pression de soufre est egale a 
1 atmosphere : 

AG?(Gu 2S) = -2FE -h AG?(Ag2S) 

= -2 X 96 500 X (0,2084 -h 2,95.10-® T) -h (-31770 -f 134 T) 

= -71 990 -f 128,3 T(J.mol-®) 
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Chapitre 13 : Electrochimie des solides. Conducteurs ioniques. Piles 


Exercice 13.8. Determination des conductivites partielles 
dans le dioxyde de titane 


On considere le dispositif suivant, permettant de mesurer les conductivi¬ 
tes electronique Oe et ionique Oj du dioxyde de titane non stoechiometrique 
Ti02-x : 


@@ ®@ 



1°) On fait circuler un courant i = 1 niA par les fils 3 et 4 et on mesure 
une difference de potentiel electrostatique Ad) = 0,493 mV entre les fils 7 et 
8, distants de 2,5 cm. 

2°) On fait circuler le meme courant par les fils 1 et 2 et on mesure 
Ad* = 178 mV entre les fils 5 et 6, distants de 2,5 cm. 

Le dioxyde Ti02 reduit est un conducteur mixte et la zircone dopee a la 
chaux CaO (CSZ) est une electrode dite bloquante pour les electrons. Expli- 
quez ce qui se passe lors de chaque experience. Que mesure-t-on ? A partir de 
ces resultats, peut-on dire que le dioxyde de titane est un conducteur majori- 
tairement ionique on electronique ? 

3°) En deduire un ordre de grandeur du rapport des coefficients d’Onsager 
L22/L11. 


1°) Le courant i circulant par les fils 3 et 4, qui sont des fils de platine, 
est un courant electronique. Le flux ionique Ji est nul tandis que le flux 
d’electrons J 2 est tel que i = i 2 = —J 2 F. Ti 02 est un conducteur mixte par 
electrons et ions O^. Pour definir la conductivite electronique o’e en I’absence 
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de conductivite ionique, utilisons les relations de Wagner simplifiees {Chimie 
des solides, p. 506). Le flux ionique, ici nul, a pour expression : 

Ji = LiiVjli + Li2Vii2 = 0 

Le gradient de potentiel electrochimique des ions est : 

V(ii = -^V(i2 

En portant ce gradient dans I’expression du flux electronique J 2 , il vient : 

. ( L 12 L 

J2 = L22V(l2 + L21VP1 = V(l2 1 L22-7- 

\ 

Les arrivees de courant appartenant an meme metal, il n’y a pas de gradient 
de potentiel chimique des electrons, si bien que leur gradient de potentiel 
electrochimique se limite an gradient de potentiel electrostatique : 

V(i2= -FV<I) 



On deflnit alors la conductivite electronique, en I’absence de conductivite 
ionique : 


(v$) 


J1 —O.i—^0 


Il faut effectuer la mesure avec le courant le plus faible possible. Les ions sont 
bloques aux electrodes metalliques constituees par les fils de platine. On a 
formellement : 


G 


/ 

2 


/ i X FVii2 (L22 - 


et pratiquement : 


^2 


10-3(A) 

0,493 10-^^ 
2,5(cm) 


= 5,07 ft ^.cm ^ 


2°) Lorsque I’on fait passer le meme courant entre les fils de platine 1 
et 2, des electrons circulent dans le platine et les electrodes de Fe-FeO, mais 
sont arretes par la zircone qui, etant un conducteur ionique, est une electrode 
bloquante pour les electrons. Le transport des charges electriques se fait par 
les ions qui prennent le relais des electrons. Pour analyser les processus de 
changement de nature des porteurs, examinons les reactions aux differentes 
interfaces, en supposant que les electrons vont de 2 vers 1 (courant 1 vers 2). 
A chaque fois, on se souviendra des reactions virtuelles : 

(entite ionique migrante dans I’ES) = O (dans I’oxyde, entite liee an 
reseau) + 2 electrons libres 
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Les difTerentes etapes sont resumees sur le dessin suivant : 

e" 0“ 0“ 0“ e" 



disparition de TiOj formation de TiO^ 

Par I’intermediaire des electrodes 5 et 6, on mesure la difference de potentiel 
electrochimique des electrons. II n’y a pas de transport electronique, done 
J 2 = 0. En developpant, on a : 


J 2 — L22Vii2 + L2lVjli 


d’ou : 


V(l2 = -^Vpi 

1j22 


que Ton porte dans I’expression de Ji : 


Ji — LiiVjli + L12VP2 — Vpi 



L12L21 

Lii 


avec Li 2 = L 21 . 

II n’y a pas de gradient de potentiel chimique de I’oxygene, puisque le 
couple Fe-FeO impose un potentiel constant de part et d’autre des conducteurs 
ioniques. Done le gradient de potentiel electrochimique des ions se limite a : 


Vixi= -2FV<i) 

On definit maintenant une conductivite ionique, en I’absence de conductivite 
electronique. On a pratiquement, comme dans la premiere question : 




10-3(A) 

178 10-3(V) 
2,5(cm) 


= 0,014 0-bcm-i 
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La conductivite ionique est bien plus faible que la conductivite electronique, 
surtout en raison de la plus faible mobilite des ions. 

3°) Reprenons I’expression de o’l en remarquant que Ton a J = —i/zF : 

o; = - ^ ^ (lu - X (-2FV$) 

v<i) v<i) V L22 y 

En procedant de meme pour O 2 , il vient : 


d’ou : 


et 


-F- 


_4F2 


(l,, - (1 - yfe) 

(l„ - g) 4F2L„ (1 - jife) 


Ij22 4^' 
Lii o' 


d’ou le rapport : 


L 22 , 5,07 

-= 4 X - 

Ln 1,4.10-2 


= 1450 




Chapitre 14 

Pouvoir thermoelectrique 


• Objectif : Initier le lecteur a la notion de pouvoir thermoelectrique, 
appliquee aux oxydes. 

• Prerequis : 

1. Effet Seebeck 

2. Non stcechiometrie 
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Chapitre 14 : Pouvoir thermoelectrique 


Exercice 14.1. Pouvoir thermoelectrique du dioxyde 
de titane non stoechiometrique 


Estimer le pouvoir thermoelectrique du dioxyde de titane non stcechiome- 
trique Ti02-X5 ^ 1100 °C, a partir de sa composition. Pour cela, on soumet 
un barreau d’oxyde fritte a differentes atmospheres oxydo-reductrices et on 
mesure, par thermogravimetrie, les ecarts a la stcechiometrie x en fonction de 
la pression partielle d’oxygene P 02 exprimee en atmospheres. On obtient les 
resultats suivants : en prenant un modele de defauts ponctuels convenable, 


- logio P 02 

5,65 

6,415 

8,422 

9,394 

9,856 

10,505 

13,368 

X (xl0'‘) 

1,2 

1,9 

3,3 

4,7 

5,6 

6,8 

26,3 


calculer la concentration en electrons et calculer le pouvoir thermoelectrique 
correspondant. 

Donnies : 

- masse molaire du dioxyde Ti02 : 79,9 g.mol“^, 

- masse volumique du dioxyde Ti02 : 4,26 g.cm“^, 

- densite d’etats effective a 1100 °C : Nc = 1,8.10^^ cm“^. 


Si Ton admet, comme on I’a vu anterieurement, que les defauts de non- 
stcechiometrie dans Ti 02 sont des lacunes d’oxygene doublement ionisees, ac- 
compagnees de la liberation de 2 electrons par lacune, la concentration electro- 
nique n en fonction de I’ecart a la stcechiometrie est x = 2n. La concentration 
electronique par cm^ est done : 

n(cm-h = (2x) x 6,02.102V[79,9 g.mol-V4,26 g.cm-^] 

D’autre part, le pouvoir thermoelectrique a est defini par a (V.K“^) = (k/e) 
Ln (n/Ne) 


X 

n (cm 

n/ Nc 

0,00012 

7,70.101® 

0,0043 

0,00024 

1,22.101® 

0,0068 

0,00033 

2,12.101® 

0,012 

0,00047 

3 .IOI® 

0,016 

00056 

3,6.101® 

0,02 

0,00068 

4,36.101® 

0,024 
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On pent alors tracer la courbe representant le pouvoir thermoelectrique en 
fonction de I’ecart a la stoechiometrie : 



ecart a la stoechiometrie x 


On constate, d’une part, que le pouvoir thermoelectrique negatif caracterise 
la nature des porteurs de charge que sont les electrons, et, d’autre part, que 
sa valeur est d’autant plus faible que le nombre de porteurs est plus eleve. 
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Chapitre 14 : Pouvoir thermoelectrique 


Exercice 14.2. Pouvoir thermoelectrique du dioxyde 
de cerium non stoechiometrie 


Le dioxyde de cerium Ce02 possede un large domaine de non- 
stcechiometrie et les electrons crees sont des polarons, peu mobiles. Calculer, a 
partir de la relation 14.10 (Chimie des solides, p. 538), le pouvoir thermoelec¬ 
trique pour X = 0,008, 0,04 et 0,2. Comparer avec les valeurs experimentales : 
-300 pV.K-i (0,008), -200 pV.K-i (0,04) et -90 pV.R-i (0,2). Que peut-on 
en conclure ? 

Les ecarts a la stoechiometrie etant eleves, il est plus raisonnable de pen- 
ser que les defauts potentiels sont des atomes de cerium interstitiels. Leur 
formation s’ecrit : 


20g + 2Ce^, ^ 02(gaz) + Cef + de" 

Le depart d’un atome d’oxygene libere deux electrons, chacun d’eux etant 
piege par un atome de cerium Ce^“'", interstitiel ou non, si bien que la concen¬ 
tration en electrons est telle que : n = 2 x « [Ce’] = [Ce^+j. Le pouvoir 
thermoelectronique du dioxyde peut alors se mettre sous la forme : 

a = —1891ogiQb[Ce^''']/[Ce^''"] 

= -1891ogiob[Ce3+]/l - [Ce^+J 
= —1891ogiQb[2x/l — 2x] 

Le coefficient b est egal a 1 dans ce cas simple d’un ele¬ 
ment d°- d^ sans degenerescence de spin. On obtient done : 

CeO 1,992 soit X = 0,008 d’oii 2x/ l-2x = 0,0162 et a = -282 nV.K“i _3gQ 

CeO 1,96 soit X = 0,04 d’ou 2x/ l-2x = 0,0869 et a = —200 |-iV.K~^ = —200 

CeO 1,8 soit X = 0,2 d’oii 2x/ l-2x = 0,66 et a = —33 |-iV.K^^ ^ —90 |-iV.K^^ 

On voit que le modele est valable pour les deux premieres valeurs, caracterisant 

un oxyde peu ou pas trop reduit mais certainement homogene, tandis que la 
derniere valeur correspond a un systeme plus complexe. 
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Exercice 14.3. Pouvoir thermoelectrique des spinelles 
mixtes (Mn, V )304 


Considerons le spinelle [Mn^+]T[(V^“'') 2 ]o 04 - Get oxyde peut etre rendu 
non stcechiometrique en cation si Ton substitue partiellement le vanadium 
(III) par le manganese (II), induisant ainsi I’apparition de vanadium (IV) par 
compensation de charge. Calculer le pouvoir thermoelectrique de ce spinelle 
en fonction du degre de substitution x dans I’oxyde Mni+xV 2 -x 04 , on x 
represente egalement la concentration en trous x = p = 


La substitution du vanadium (III) par du manganese (II) induit, en milieu 
oxydant, air on oxygene, la formation de vanadium (IV) par compensation de 
charge si tons les sites anioniques restent occupes. II y a un dopage en trous : 
exces de Mn^+ = [V'*’*'] = p = X. La formule du compose obtenu est alors 
[Mn^+]T[(Mn^+)x(V^+)x(V^+) 2 - 2 xlo 04 - Les sites d’accueil sont les sites O, 
soit 2 par unite formulaire. D’autre part, le pouvoir thermoelectrique d’un 
semi-conducteur p a pour expression : 

a= 1891og[(N-p)/p] 

on N est le nombre de sites d’accueil et p le nombre de trous. Dans le cas 
present, il vient : 

a = 1891og[2 — x/x] 

On obtient done : 


X 

0,1 

0,2 

0,3 

0,4 

a (pV.K-i) 

241 

180 

114 

90 


On remarque encore que : 

- le pte est positif en raison de la nature des porteurs ; 

- le pte diminue quand le nombre de porteurs augmente. 
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Chapitre 14 : Pouvoir thermoelectrique 


Exercice 14.4. Pouvoir thermoelectrique des spinelles 
mixtes (Fe, 00)304 

On pent modifier la composition du spinelle [Fe^“'']T[(Co^“'')(Fe^“'')]o 04 
soit en ajoutant un exces de cobalt, soit en ajoutant un exces de fer (cf. 
exercice 12.6). Dans le premier cas, la substitution partielle du fer par le 
cobalt, sur le site O, entraine une oxydation de ce dernier en Co (III) sous une 
forme bas spin BS (t 2 g)®, contrairement an Co(II) qui se trouve dans un etat 
haut spin HS. Dans le deuxieme cas, la substitution partielle du cobalt (II) 
par le fer entraine une reduction du Fe(II) sous la forme HS (t 2 g)^(eg)^, tandis 
que le Fe(III) se trouve aussi dans le meme etat de spin. Calculer le pouvoir 
thermoelectrique des 2 composes Fe Coi_|_xFei_x 04 et Fe Coi_xFei 4 -x 04 pour 
X = 0,1. Quelle est la valeur du facteur b de la relation 14.9 (Chimie des solides, 
p. 537) dans chaque cas? Comparer avec les valeurs experimentales trouvees 
(+650 pV.K-i et -350 pV.K-Q. 

a) Exces de cobalt 

Le compose a pour formule : 

[Fe3+]T[(Co2+) (Co3+)jFe3+)^_J^04 

La conservation de la charge et du sous-reseau anionique implique la substitu¬ 
tion du fer trivalent par du cobalt trivalent, ce qui necessite une atmosphere 
oxydante. Dans ce cas, il y a apparition de trous positifs puisque Co^+ = 
Co^’*' + h°. Le pouvoir thermoelectrique a pour expression : 

a = (k/e) Ln [b(2 — x/x)] « 1891ogio[b(2 — x/x)] 

Calculous le pte avec b = 1 et b = 2. Dans le premier cas, on obtient a = 
241 pV.K“^ et dans le deuxieme cas a = 298 (xV.K“^. On voit que la deuxieme 
valeur se rapproche plus de la valeur experimentale, 650 pV.K“^, tout en etant 
tres eloignee. 

b) Exces de fer 

On a vu que la substitution de Co^+ par Fe^’*', conduit au compose de 
type n : 

[Fe^+jx [(Co2+)i_jFe2+)^Fe3+]^04 
puisque Fe2+ = Fe^+ + e” ', avec les deux types d’ions dans etat haut spin : 

Fe3+ [(t2g)'(eg)"] +Fe2+ [(t2g)" (cg)"] ^ 

Fe"+ [(t 2 g)" (eg)"] +Fe3+ [(t 2 g)" (cg)" 
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On a doit done avoir : 

a = (k/e) Ln [b(x/2 — x)] « 1891ogig[b(2 — x/x)] 

avec b = 2, ce qui donne a = —185 [xV.K“^. 

La aussi, la valeur calculee est plus faible que la valeur experimentale 
—350 [iV.K“^. II est difficile d’interpreter cette divergence. On met souvent 
en cause I’ionisation intrinseque, comme cela a ete observe dans le monoxyde 
de manganese MnO. 
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Nombre d’etats occupfe : 3.6 


O 

Ohm (loi d’) : 10.1 
Ondes stationnaires : 3.1 
Orbitales de (recouvrement) : 3.8, 12.1 
Oxyde supra-conducteur : 7.4 
Oxyde sur-stoechiometrique : 7.6 
Oxydes sous-stoechiometriques : 7.2, 
7.3, 7.4, 7.5, 9.2 
Oxygene : 7.4 

P 

Pauling : 1.1 
Pearson : 2.7 

Perovskites : 2.2, 4.6, 12.1, 12.5 
Phenomenologiques (coefficients) : 

10.2, 13.8 
Polarisation : 9.1 

Potentiel flectrochimique : 13.2, 13.3, 
13.4, 13.7 

Pouvoir thermoelectrique : 14.1-14.4 
Purification de gaz : 5.7 

R 

Raoult (loi de) : 5.6, 5.8, 5.9 

S 

Sanderson (electronegativite) : 1.2 
Sauts (processus de « hopping ») : 12.3 
Schottky (defauts de) : 6.2, 6.3, 13.1 
Semi-conducteurs : 4.1, 4.3, 9.3 
Sievert (loi de) : 5.5 
Sites cubiques : 2.1 
Sites interstitiels : 2.1, 6.1 
Sites octaMriques : 2.1, 6.1, 12.3, 12.6 
Sites tetraMriques : 2.1, 6.1, 12.3, 
12.6 

Slater : 1.1 

Solubilite (d’un gaz dans un solide) : 
5.5 

Solution ideale : 5.6 
Solutions regulieres : 5.6 
Solutions solides : 5.5, 5.8, 5.9 
Spinelles : 2.3, 7.1, 12.3, 12.5, 12.6, 

14.3, 14.4 
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Structures cristallines des composes 
ABO 2 , ABO 3 : 2.2 
Substitution : 8.1-8.5, 12.5, 12.6 
Symetrie D 4 h : 1.3 
Symetrie Oh : 1.3 

T 

Transfer! de charge : 1.2 

U 

Ulich (relation de) : 5.4 


V 

Variance : 5.9 

W 

Wagner (relations de) : 13.8 

Z 

Zaanen-Sawatsky et Allen : 12.1 
Zone de Brillouin ; 3.7 



